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Abstract 
The pore structure of porous materials plays 
a decisive role with regard to many properties. 
It is therefore expected, that property improve-
ment due to impregnation is brought about mostly 
due to pore structure modification. This realis-
ation formed the basis of this project, which had 
the main aim of investigating polymer impreg-
nation in relation to pore structure. 
The objective of this research has been 
1) to examine the pore structure of hardened 
cement paste, beech wood and porous glass before 
and after gas-phase impregnation with methyl-
methacrylate monomer and in situ polymerization, 
2) to investigate the influence of the pore 
structure on the molecular weight of the polymer, 
3) to investigate the influence of the degree of 
pore filling on the elastic modulus, damping 
coefficient and bending strength. 
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Porestrukturen hos porøse materialer har en afgørende ind-
flydelse på materialernes egenskaber. Det er derfor sandsynligt, 
at de egenskabsforbedringer, som opnås med polymerimprægnering ho-
vedsageligt skyldes en modifikation af porestrukturen. Dette for-
hold danner baggrund for dette projekt, som har til hovedformål 
at undersøge polymerimprægnering i relation til porestruktur. 
Projektet er delt op i tre afsnit med følgende formål: 
1) at undersøge porestrukturen hos hærdnet cementpasta, bø-
getræ og porøst glas før og efter gasfaseimprægnering 
med methylmethacrylat monomer og in situ polymerisation; 
2) at undersøge indflydelsen af porestrukturen på molekyl-
vægten af polymeren dannet inde i porerne; 
3) at undersøge indflydelsen af porefyldningsgraden på ela-
sticitetsmodul, dæmpningskoefficient og bøjningsbrudstyrke. 
Emneord: 
Analyse, bestråling, cementpasta, dæmpning, elasticitetsmodul, 
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De første forsøg med polymerimprægnering af beton blev ud-
ført ved Brookhaven National Laboratory i USA i 1965 (1). Omtrent 
samtidig publiceredes i USSR resultater fra lignende forsøg (2). 
Tidligere var der udført forsøg med polymerimprægnering af træ 
både i USA (3) og USSR (4). I den seneste tid er der forsøgt im-
prægnering af andre porøse materialer (5), (6), (7), (8), asbest-
cement (9), klippevægge (10), soil-cement (11) og sten (12). 
Beton og træ har været de foretrukne materialer at imprægne-
re (20)-(48). Imprægneringsproceduren består normalt i en udtør-
ring af materialet efterfulgt af vacuumbehandling og neddypning i 
en flydende monomer. I visse tilfælde påføres et ydre tryk på 
monomeren for at øge imprægneringshastigheden. Monomeren kan po-
lymer iseres ved hjælp af varme eller med gamma-stråling. 
Flere monomertyper har været anvendt til imprægnering af 
porøse materialer (15), (23), (47), og (48). 
En række forskellige styrke- og holdbarhedsegenskaber er 
blevet undersøgt. Generelt øger polymerimprægnering såvel styrke 
som elasticitetsmodul og holdbarhed af porøse materialer. 
De ovenfor referede forskningsarbejder har hovedsageligt 
drejet sig om praktiske aspekter ved polymerimprægnering og i 
mindre grad om at øge den fundamentale forståelse for de fakto-
rer, som bestemmer de imprægnerede materialers mekaniske og fy-
siske egenskaber. Det her foreliggende projekt har haft til for-
mål systematisk at undersøge visse af de fundamentale faktorer, 
der er af størst betydning ved polymerimprægnering af porøse ma-
terialer. 
I projektet er undersøgt tre materialer: Porøst VYCOR glas 
(PVG), hærdnet cementpasta (MCP) og bøgetræ. 
Methylmethacrylat (MMA) blev valgt som monomer, fordi tid-
ligere undersøgelser (15), (52) har vist, at MMA egner sig til 
imprægnering af HCP og træ. 
Projektet består af tre afsnit: 
1. I første afsnit af projektet er undersøgt porestrukturen 
hos de nævnte tre porøse materialer før og efter polymer-
imprægnering. 
Til forskel fra tidligere kendte undersøgelser anvendtes 
gasfaseimprægnering med monomer og efterfølgende polymer!-
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sation med gamma-stråling. Med denne imprægneringsmetode 
er der bedre mulighed for at styre imprægneringsgraden, 
end ved væskefase imprægnering. 
Porestrukturen af uimprægnerede og imprægnerede prøver 
blev beskrevet ved analyse af sorptionsdata ud fra BET-
metoden (49) og t-metoden (50), (51). Yderligere blev 
porestrukturen beskrevet ud fra resultater opnået med 
mercury intrusion porøsimetri (MIP). 
2. Den anvendte polymer blev ekstraheret fra prøverne og mo-
lekylvægten af polymeren bestemt ved hjælp af gel per-
meations chromatografi for herigennem at få oplysninger om 
polymerens egenskaber. Forfatteren har tidligere fundet 
(5), at PMMA ekstraheret fra porøst silica glas har ca. 
halvt så stor molekylvægt som PMMA dannet i bulk under 
samme ydre betingelser. I dette projekt er molekylvægten 
af den ekstraherede polymer søgt korreleret med størrel-
sen af de porer, hvori polymeren var dannet og ekstrahe-
ret fra. 
3. Indflydelsen af porefyldningsgraden på de imprægnerede 
materialers elastiske og styrkemæssige egenskaber er un-
dersøgt i projektets tredie og sidste afsnit. Endvidere 
er der for PVG og HCP udledt et teoretisk udtryk for E-
modulen som funktion af porefyldningsgraden. 
2. KARAKTERISERING AF PRØVEMATERIALERNE FØR OG EFTER IMPRÆGNERING 
En række eksperimentelle undersøgelser er udført med det for-
mål at karakterisere porestrukturen hos hxrdnet cementpasta, po-
røst glas og bøgetræ før og efter polymerimprægnering. 
I dette kapitel beskrives først materialerne, derefter de 
eksperimentelle metoder og apparatur. Senere præsenteres og ana-
lyseres de opnåede resultater. 
De eksperimentelle metoder omfatter kviksølvporøsimetri (MIP) 
og sorptionsmålinger. 
Porestrukturen er søgt beskrevet dels direkte på grundlag 
af MIP-data, dels ved at analysere sorptionsdata ved hjælp af BET-
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netoden og t-metoden. Ved BET-metoden bestemmes den indre over-
flade hos porøse materialer. Ved t-metoden kan porestørrelses-
fordelingen bestemmes. 
2.1. Materialerne 
2.1.1. Porøst VYCOR glas (PVG) 
Det anvendte glas var porøst alkaliborosilikat glas af ty-
pen CORNING VYCOR 7930. VYCOR-glas fremstilles hos Corning på 
basis af glas med normal forureningsgrad uden porer. Ved udvask-
ning fjernes de fleste forureninger, hvilket medfører, at der 
opstår ca. 35 volumenprocent porer. Dette produkt er VYCOR 7930. 
Ved at smelte det porøse glas ved høj temperatur elimineres samt-
lige porer, og slutproduktet er Corning VYCOR 7913. Både VYCOR 
7930 og VYCOR 7913 har således samme kemiske sammensætning,som 
angivet af fabrikken: 96% SiO_, 3% B203 og spor af Na20, AljO^, 
Cr02 og As203 (53). 
Et antal slebne bjælker af hver af de to VYCOR glas-typer, 
porøst og ikke-porøst, leveredes i omtrentlige dimensioner på 
8 x 4 x 200 mm3. 
Ved modtagelsen af bjælkerne viste det sig, at det porøse 
glas var forurenet af organiske stoffer. Det var derfor nødven-
digt at rense glasset. Ifølge (54) og (55) foretages en sådan 
rensning ved opvarmning af PVG til en temperatur mellem 350og380°c. 
Det viste sig imidlertid, at en opvarmning til 500° C i to døgn 
var nødvendig for fuldstændigt at fjerne urenhederne. 
De hydroxylgrupper på de indre overflader, som måtte være 
blevet fjernet ved denne behandling, gendannedes ved neddypning 
af alasset i destilleret vand ved 97° C i 5 døgn. Herefter blev 
glasset tørret,først over silica gel i 5 døgn,og derefter ved 
105° C til konstant vægt. 
2.1.2. Hardnet cementpasta (HCP) 
Til fremstilling af HCP benyttedes rapid-cement fra Ålborg 
Portland Cement Fabrik A/S. Af tabal 1 fremgår cementens sammen-' 
sætning (56). 
Prøvebjælker af HCP blev fremstillet ved anvendelse af en 
metode, som er udviklet og beskrevet af F. Radjy (57)* For både 
at imødekomme ønsket om stor porøsitet hos den hærdnede cement-
- 10 -
Tabel 1. Den anvendte cements samensatning 
Mineraler: Trikalcium »ilikat (CjS) 66% 
Dlkalcium silikat (0-C2S) 11.8% 
Trikalciumaluninat (CjA) 8% 
TetrakaleiumaluminiuKferrlt (C4AF) 6% 
Gips (CaS04) *-3% 
(C ~ CaO, S - Si02. A - A1203, F - FejOj) 








Vægtfylde: 3.12 g/cm . 
pasta og gode udstøbningsegenskaber hos den friske pasta, benyt-
tedes et vand-cementtal(v/c) på 0.40 for samtlige prøver. Porø-
siteten hos HCP øger med øgende v/c-forhold, men for v/c større 
end 0.50 er det vanskeligt at udstøbe pastaen (58). 
Ifølge Radjy's metode blandes demineraliseret vand og Port-
land-cement i 2 minutter ved Jav omdrejningshastlghed i en lille 
blandemaskine af fabrikat "Seger". Herefter henstår blandingen 
i 5 min., og man genoptager blandingen i yderligere 2 min. med 
større omdrejningshastlghed. Cementpastaen fyldes derefter i en 
vacuumblander, fig. 1, hvor luften evakueres til mellen 60 og 
,20 mm Hg under samtidig omrøring i 6 min. Udstøbningsformen til-
sluttes derefter blanderen ved udløbet af blanderen, og cementen 
presses ned i formen ved hjælp af trykluft. Ved udstøbnlng benyt-
tedes i dette projekt særlige messingforme med teflon-belægning 
for at forhindre cementpastaen i at binde til formene. Ved hver 





Fig. 1. Vacuumblander 
De fyldte forme anbragtes derefter i reagensglas indeholden-
de vandmættet atmosfære,og reagensglassene med forme sænkedes 
ned i et vandbad, som efter 3 timer var 97 C varmt. Efter denne 
forhærdning afkøledes formene til stuetemperatur i løbet af 1 ti-
me, hvorefter bjælkerne afformedes. Portsat hærdning af bjælker-
ne foregik ved 97 C i en vandmættet atmosfære for en periode af 
10 døgn. 
Efter hærdningen opbevaredes bjælkerne ved stuetemperatur i 
vandmættet atmosfære. Før sorptionsmålingerne blev prøverne ned-
knust til en kornstørrelse mellen 140 ym og 250 ym og udtørret 
ved 105° C. 
2.1.3. Bøgetræ 
Træprøver med dimensionerne 4 x 8 x 200 mm blev udskåret 
af stave af dansk bøgetræ (fagus sylvatica), som var nøje udvalgt, 
således at der ikke forekom knaster og revner. De pudsede bjæl-
ker opbevaredes ved 20° C og 75% relativ fugtighed. Før impræg-
nering blev bjælkerne tørret ved 105° C til konstant vægt. Det 
- 12 -







Fig. 2. Hovedretninger i bøgetræsprøverne 
2 . 1 . 4 . Methylmethacryla t (MMA) 
Den anvendte methy lmethacry la t monomer (MMA), CH- = 
C(CH3)COOCH3, l eve r edes r en t i l l a b o r a t o r i e b r u g ( 5 9 ) . De v i g t i g -
s t e da ta for MMA fremgår af t a b e l 2 . 
Tabel 2. Data for MMA monomer 
V«gtfylde ved 25° C 
Viskositet ved 25° C 









- 48.2° C 
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DAMPTRYK AF VAND (H,0) OG 
METHYLMETHACRYLAT ICsHjO,) 
90 100 
Fig. 3. Damptrykskurver for MMA og H 0,(67] 
For a t forhindre termisk polymerisation under lagringen inde-
holdt monomeren ved levering 0.005% hydroquinon ( inh ib i to r ) 
HO - * - OH (<J> - benzenring) 
En inhibitor fungerer derved, at den reagerer med eventuelle 
radikaler der måtte dannes, til produkter, som er ude af stand til 
at addere monomerer. Før brugen fjernedes hydroquionen ved vasknlng 
af monomeren i en 0.1 normal natriumhydroxid-opløsning (NaOH). 
PMMA-bjælker til bestemmelse af PMMA's fysiske egenskaber 
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fremstilledes ved udskæring fra støbte plader. 
2 
To 2 mm tykke glasplader 15 x 37 cm udgjorde sidestykkerne 
i glasformen, som anvendtes til udstøbning af pladerne. Formen 
samledes ved at anbringe 5 mm tykke afstandsstykker af glas mel-
lem sidestykkerne. Derefter sammenlimedes formen med epoxylim 
som vist i Fig. 4. Formens dimensioner resulterede i PMMA-plader 






15 mfll i cm 
Fig . 4 . Glasform t i l udstøbning af PMMA-plade, samlet med epoxylim. 
Den vaskede monomer, som s k u l l e anvendes t i l udstøbning, b lev 
t i l s a t 0.1 % benzoylperoxid 
o o 
M N 
< J > - C - Ø - O - C - < I > 
for at opnå termisk-katalytisk polymerisation. 
Ved polymerisation af MMA efter udstøbning er det nødvendigt 
at fjerne reaktionsvarmen for at forhindre monomeren i at koge. 
Kogning kan resultere i dannelse af blærer i pladen. Dette problem 
blev løst ved at udstøbe med en pre-polymer (lav-molekylvægt-
polymer) 1 stedet for med en monomer, Pre-polymeren dannedes som 
en viskos sirup ved opvarmning af monomer og peroxid til 85° C i 
20 min. Pre-polymeren nedkøledes hurtigt til stuetemperatur og 
- 15 -
afgassedes ved tilslutning til en vacuumpumpe. Herefter udstøbtes 
med pre-polymeren, og hullet i formen forsegledes. Polymerisatio-
nen blev foretaget med formen stående lodret i et termostatregu-
leret vandbad og foregik ved 62° C x 15 timer efterfulgt af 5 ti-
mer ved 100° C. 
Efter polymerisationen afkøledes glasformen langsomt til stue-
temperatur, hvorefter formen blev knust, og PMMA-pladen kunne tages 
ud. På grund af volumensvind under polymerisationen opstod der 
spændinger i pladen. Disse blev fjernet ved opvarmning til 110 C 
efterfulgt af langsom afkøling. 
Af fejlfrie plader blev der udskåret bjælker med dimensio-
nerne 5 x 10 x 200 mm . Nøjagtige dimensioner blev opnået ved be-
arbejdning på en drejebænk, og bjælkerne blev til slut pudset let 
med sandpapir for at opnå glatte overflader. 
2.2. Densitet og porøsitet 
2.2.1. Teori 
Porøsiteten i et materiale kan defineres som forholdet mellem 
porevoluminet i et prøvelegeme og legemets udvendige volumen, el-
ler som porevolumen per vægtenhed af materialet i tør tilstand, (60). 
Eksperimentelt bestemmes porevoluminet nemmest ved at veje 
samme prøve i mættet og i tør tilstand og derefter dividere vægt-
forskellen med den absorberede væskes vægtfylde. 
Den dimensionsløse porøsitet c kan beregnes på grundlag af 
ligning 1 
Pt 
e = l--i (1) 
ps 
hvor p. = den tilsyneladende densitet, d.v.s. tørvægten af 
det porøse materiale per enhed af udvendigt volumen 
p = den sande densitet, d.v.s. vægtfylden af det fa-
ste stof uden porer. 
2.2.2. Resultater 
Tabel 3 viser resultaterne af densitet- og porøsitetsmålinger 
for VYCOR glas og hærdnet cementpasta. 
Som tidligere nævnt er VYCOR 7913 massivt glas fremstillet 
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på basis af porøst VYCOR 7930. Derfor er den sande densitet af det 
porøse glas lig med vægtfylden af det massive glas. Den teoretiske 
porøsitet for PVG i kolonne 3 er beregnet ved indsættelse af vær-
dierne for p.. og p fra kolonnerne 1 og 2 i ligning (1) og er så-
ledes uafhængig af porøsitetsværdierne i kolonne 4 og 5. 
For HCP kan der ikke på samme måde beregnes en teoretisk po-
røsitet, da der ikke kan fremstilles prøver af massivt HCP. 














































• Antal prøver 
2.3. Imprægnering 
Et porøst materiale kan enten imprægneres i væskefase eller 
i gasfase. Som omtalt i introduktionen benyttedes i dette projekt 
gasfase-imprægnering, for bedre at kunne regulere imprægnerings-
graden. 
2.3.1. Apparatur 
Imprægneringsapparaturet er skitseret i fig. 5 og består af 
en vakuumpumpe med tilhørende manometer, som er tilsluttet et 
glasrør, der er forsynet med tllslutningsanordninger for 6 glas-
ampuller. 
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Fig. 3. Ampul og gasfaseimprægneringsanlæg. 
Anlægget anvendtes på følgende måde: 
Ved hjælp af en kalibreret sprøjte fyldtes først en monomer-
mængde svarende til en bestemt porefyldningsgrad hos prøvemate-
rialet ned i ampullen. Derefter blev denne monomer nedfrosset ved 
at anbringe den nederste MMA-fyldte del af ampullen i flydende 
nitrogen ved - 196° C. Prøvebjælkerne, som først var udtørrede 
ved 105° C, placeredes derefter i ampullen over monomeren, og am-
pullen blev forbundet med vakuumpumpen som vist i fig. 5. 
Med monomeren i nedfrosset tilstand evakueredes prøverne i 
4 timer ved et tryk på 10 torr. Derefter tillukkedes ampullerne 
hermetisk ved tilsmeltning af det indsnævrede område og ampul-
lerne lagredes ved 10° C svarende til den temperatur, som de se-
nere blev udsat for i det gamma-strålingsanlæg, i hvilket polyme-
risationen foregik. 
Efter at monomeren var overgået til gasfase ved 10 C, ad-
sorberedes den i de porøse bjælker i løbet af nogle timer. Bjæl-
kerne forblev i ampullerne i 7 dage,for at monomeren skulle kunne 
blive homogent fordelt i materialet. Derefter var prøverne klare 
til polymerisation af monomeren med gamma-stråling,som beskrevet 
i kapitel 3.2.1. For PVG's vedkommende kunne homogeniteten af 
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imprægneringen konstateres visuelt ved en jævn matering af glas-
set. For HCP's og træs vedkommende kunne homogeniteten af impræg-
neringen ikke undersøges visuelt. 
2.3.2. Resultater 
16 porøse PVG-bjælker, 11 HCP-bjælker og 13 bøgetræsbjælker 
blev gasfaseimprægnerede med monomeren MMA til forskellige impræg-
neringsgrader. Tabel 4 viser såvel imprægneringsgraden for de 
enkelte bjælker samt de egenskaber, der blev undersøgt. Foruden 
porøse bjælker undersøgtes også massive glasbjælker af typen 
VYCOR 7913 og massive PMMA-bjælker. 
Efter imprægnering og polymerisation blev de porøse bjælker 
vejet. Ikke polymeriseret monomer blev afdampet ved 100° C i et 
døgn, og omsætningsgraden blev beregnet. Omsætningsgraden defi-
neres som den procentdel af monomeren, der omdannes til polymer. 
For hver materialetype blev det undersøgt, om gamma-stråling 
af uimprægnerede bjælker kunne have indflydelse på diss'3 mekani-
ske egenskaber. Der blev ikke konstateret nogen effekt af gamma-
strålingen. 
Ved polymerisation af MMA sker der en kontraktion.Densiteten 
3 3 
af MMA er 0.94 g/cm , medens densiteten af PMMA i bulk er 1,18 g/cm . 
Dette modsvarer et svind på ca. 20% ved polymerisation. Svindet 
medfører, at der teoretisk maksimalt kan fyldes 80% af porerne 
med polymer i *>t porøst materiale ved denne imprægneringsmetode. 
Det fremgår af tabel 4, at der for PVC s vedkommende blev 
opnået porefyldningsgrader op til maksimalt 82,8%. For HCP's ved-
kommende blev der maksimalt opnået en porefyldningsgrad på 49.2%. 
For bøgetræs vedkommende var den maksimale porefyldningsgrad så 
lav som 5.1%. Porefyldningsgraden beregnedes på basis af den op-
tagne volumenmængde polymer og porøsiteten af bjælken, som bestemt 
for hver enkelt bjælke ved vandmætning. Er porøsiteten c (cm /g) 
og polymermængden p (g/g), fås porefyldningsgraden a af ligning 2. 
Ppol = densiteten af PMMA - 1.18 g/cm . 
- 1 J -
Tabel 4. Oversigt over de anvendte prøvebjclker 
» PG = Porøst glas ° PI « PMMA (Termisk katalytisk initieret) 
+ C « Cementpasta o G « Massivt glas 












































































































































































































































































































































2.4. Måling med Mercury Intrusion Porøsimeter (MIP) 
2.4.1. Teori 
En væske, som har en kontaktvinkel større end 90 til et fast 
stof, vil kun kunne trænge ind i eventuelle porer i stoffet, så-
fremt væsken påføres et ydre tryk, (62). Trykket, der er nødvendigt for 
at en pore skal kunne fyldes, er en funktion af kontaktvinklen, 
væskens overfladespænding og af porens geometri. For cylindriske 
porer kan forholdet mellen det nødvendige tryk og poreradius ud-
ledes på grundlag af Laplace's ligning, (64), ligning 3. 
ydre tryk 
radius af menisken 
overfladespændingen 
-r*cos 6 ( f ig . 6) fås l igning 4 
PR = -2 ø cos 9 (4) 
hvor 6 = kontaktvinklen 
R = poreradius 
Pig. 6. Hg-penetrering i en kapt l la rpore . Poren befugtes ikke. 
Når det ydre tryk på væsken øges til en vis værdi, P, fyldes 
samtlige porer, som har en poreindgang med radius større end R, 
bestemt ved ligning 4 , Ved at måle sammenhørende værdier af P 
hvor P = 
r = 
o = 
Da R = 
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og volumenmængder af indtrængt væske kan porestørrelsesfordelin-
gen hos et porøst materiale bestemmes. Dette er princippet for 
intrusion porøsimetri, (6 3) . 
Kviksølv (Hg) foretrækkes som penetrerende væske ved 
intrusion porøsimetri, da Hq har lavt damptryk, er kemisk in-
aktivt, og mangler evne til at befugte de fleste overflader. 
Når Hg trykkes ind i en prøve, er det som nævnt poreindgan-
gene, som er bestemmende for, hvor stort et tryk, der skal anven-
des. Det vil sige, at en større pore med en mindre indgang bi-
drager til porestørrelsesgruppen svarende til diameteren af ind-
gangen. Porer, som er isolerede, eller hvis indgang er mindre, 
end hvad der svarer til, hvad Hg kan penetrere ved maksimalt 
tryk, vil ikke blive registreret ved MlP-analyse. D.v.s. at ved 
en MlP-analyse vil der eventuelt bestemmes et for lille kumulativt 
volumen svarende til en bestemt porediameter og eventuelt et for 
lille samlet porevolumen. 
Penetreringsdata kan benyttes til at beregne det specifikke 
overfladeareal af porestrukturen (65). 
Arealet, S, af den indre overflade af alle porer med radius 
mellem R, og R2 er givet ved ligning 5 
S = R2 (§) dR (5) 
Rl 
For en cylindrisk pore gælder, at dS = ~o~» hvor V er volumi-
net af poren. Ligning 5 kan nu skrives som ligning 6 . 
S = *
2
 ' l a l ' ds <«> 
R i 






Ligning 7 udtrykker det indre overfladeareal af penetrerede 
porer med radius mellem R. og R2. 
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2 .4 .2 . Apparatur 
Der blev benyt te t e t Mercury In t rus ion Porøsimeter af model 
905-1 fra Micromerities Instrument Corporation, USA (66). I n s t r u -
mentet er v i s t på f ig . 7. Instrumentets maksimaltryk er 50.000 p s i , 
svarende t i l 3.400 atm. De væsent l igs te komponenter i Mercury 
Intrusion Porøsimeteret er v i s t skematisk i f i g . 8. 
Pig. 7. Mercury Intrusion Porøsimeter. 
Micromerities Instrument Corporation, USA. 
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Fig. 8. Skematisk diagram af Mercury Intrusion Porøsimeter, (66)• 
Prøver ca 4 x 8 x 30 nun , som var tørret ved 105° C, anbragtes 
i en glascelle i prøvekammeret A, hvorefter prøvekammeret blev 
evakueret. Prøvekammeret og glascellen fyldtes derefter helt med 
Hg og trykket øgedes trinvis op til maksimaltrykket. For hvert 
trin aflæstes modsvarende værdier af tryk og indtrængt Hg-volumen. 
Ved aflæsning på 50 trykniveauer tog hele proceduren ca. 2 timer. 
Trykmålerens nøjagtighed var 0.25 % af fuld skalaaflæsning. Ned 
den anvendte glascelle kunne penetreringsvoluminet aflæses med 
en nøjagtighed på 0.000802 cm . De rå data måtte kompenseres for 
sammentrykning af Hg. Dette blev gjort ved at subtrahere værdier 
fra en såkaldt "blank run", d.v.s. et MIP-eksperiment foretaget 
uden tilstedeværelse af noget materiale-prøvclegeme. 
For at omregne tryk til radius ifølge ligning 4 må overfla-
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despænding, o, af kviksølv og kontaktvinkler kendes. 
Ifølge litteraturen er o = 484 dyn/cm, (62). 
Tabel 5 viser de ved beregningerne anvendte vs cdier for kon-
taktvinklerne ved 25° C. 6-værdien for PMMA kunne ikke findes i 
litteraturen,og denne /ærdi måtte derfor bestemmes eksperimentelt 
ved at måle højde og bredde af en lille kviksølvdråbe, som blev 
anbragt på materialeoverfladen (69) . Målingen viste at 8 for Hg-
PMMA var 137° eller omtrent den samme som opgivet i litteraturen 
(70) for Hg-glas, nemlig 139°. Eksperimentel måling af 8 for Hg-
glas gav et resultat på 138°, hvilket er en indikation på meto-
dens pålidelighed. 
2.4.3. ResulVater 
Maksimal Hg-indtrængning for forskellige PMMA-imprægnerings-
grader af de porøse materialer er vist i Tabel 6. Tabellen viser 
også størrelsen af indre overflader, som beregnet på grundlag af 
ligning 7, samt middelporeradius R for den del af poresystemet, 
i hvilken Hg er indtrængt, se ligning 8, (73). 
» - f <«' 
hvor V og S er totalværdierne for volumen og overflade,som angivet 
i Tabe] 6. 



































































* milt i laboratoriet 
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Figurerne 9, 10 og 11 viser de kumulative porestørrelsesfor-
delingskurver for henholdsvis glas, hærdnet cementpasta og bøge-
træ bestemt med MIP. Målingerne blev gentaget to gange for de 
uimprægnerede prøver. Resultatet viser god reproducerbarhed. 
Fig. 12 viser MIP-resultater for analyse uden prøve, d.v.s. 
en såkaldt "blank run". 
Fig. 13 viser MIP-resultater for PMMA, som er polymeriseret 
i bulk. 
Tabel 6. Mercury Intrusion Porøsimeter data 
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Fig. 9. Kumulative 
porestørrelsesfordelings-
funktioner for forskellige 
porefyldningsgrader. 
VYCQR glas imprægneret 
med PMMA. 
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Fig. 10. Kumulative 
porestørrelsesfordelings-
funktioner for forskellige 
porefyldningsgrader. 
Hærdnet cementpasta im-
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Fig. 11. Kumulative porefordelingsfunktioner for forskellige porefyldnings-
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Sammentrykning, cm* 
Total mængde Hg 
393.2g 
J L — * 
6 103 4 6 8104 2 4 5 
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Sammentrykning, cmvg 
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Fig. 13. MlP-analyse på massivt PMMA. Sammentrykning som funktion af trykket. 
- 29 -
2.5. Sorptionsmålinger 
I dette afsnit beskrives apparaturet til bestemmelse af ad-
sorptions- og desorptionsisothermer.Dernæst præsenteres de opnå-
ede resultater.Dataanalysen følger i afsnit 2.6. 
2.5.1. Apparatur 
Sorpt ionsmå Ungerne blev udført i et lukket vacuumsystem, 
som er vist i Fig. 14 og 15. Funktionsprincippet er det følgende: 
En prøve i pulverform er ophængt i en kvartsspiralfjeder i den 
ene ende af vacuumsysternet. Vægtforandringer af prøven ved sorp-
tion registreres ved at måle længdeforandringer af fjederen med 
et udvendigt mikrometer-mikroskop (kathetometer). Damptrykket 
i vacuumsystemet måles med en trykindikator med digital 
aflæsning. Dampen lukkes ind i systemet fra et kalibreret kapillar-
rør gennem en mikrometerventil. 
Apparaturet fungerer i praksis som et lukket system, d.v.s. 
prøven monteres i tør tilstand, hvorefter systemet nedpumpes og 
aflukkes. Adsorption i prøven opnås ved at åbne mikrometerven-
tilen, indtil den ønskede dampmængde er overført til prøvekamme-
ret. Derefter lukkes ventilen, og vægtforøgelsen af prøven samt det 
tilsvarende damptryk registreres, når ligevægt er opnået. Proce-
duren gentages op til den adsorberende væskes mætningstryk. De-
sorption bestemmes efter samme princip som adsorption. Med va-
cuumpumpen reduceres trykket (og derved dampmængden) i anlægget 
trinvis. Vægttab og tryk aflæses, når der er opnået ligevægt. Re-
sultaterne præsenteres i form af en kurve, hvor vægtforandringen 
i prøven pr. gram tør vægt optegnes som funktion af det relative 
damptryk - en sorptionsisotherm. 
Hele apparaturet var anbragt i en velisoleret termokasse, 
hvor temperaturen blev holdt konstant ved 25 C + 1.0° C. Ved 
mætningstryk var prøvekammeret i konstant forbindelse med kapil-
larrør-reservoiret. Eventuelle temperaturforskelle mellem prøven 
og reservoiret kunne derfor resultere i uønsket kondensation i 
prøven. Temperaturforskelle på op til 0.15° C blev registreret, 
men kondensation på prøven eller kvartsfjederen blev ikke obser-
veret. Til trods herfor må man konkludere, at apparaturet ikke 
er velegnet til sorptlonsmålInger ved meget høje relative damptryk, 












Fig. 15. Adsorptionsspparatur. Poto. 
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Ved sorptionsforsøgene benyttedes prøver med en vægt mellem 
o,07 g og 0.25 g. Prøverne forelå i pulverform med en kornstørrelse 
mellem 250 um og 149 pm. Efter tørring ved 105° C blev prøverne 
anbragt i skålen under kvartsfjederen, og hele systemet evakueredes 
ved 5-10 torr i 24 timer. Ved sorption benyttedes som ligevægts-
kriterium, at damptrykket ikke måtte ændre sig mere end 0.01 torr 
i timen. 
Bestemmelse af en komplet sorptionsisotherm tog mellem 3 døgn 
og 8 døgn. I denne periode steg trykket alene på grund af utæthe-
der i anlægget. Forsøg viste, at trykstigningen på grund af utæt-
heder i anlægget i gennemsnit udgjorde ca. 0.0015 torr per time 
ved tryk under 1 torr. Da tryktransduceren målte totaltrykket, 
måtte trykstigningen på grund af utætheder fratrækkes, for at man 
kunne få det virkelige damptryk. 
En detaljeret beskrivelse af de enkelte komponenter i anlæg-
get og kalibrering af måleudstyret findes i appendix 6.1. 
2.5.2. Resultater 
En oversigt over de prøver, på hvilke der bestemtes sorptions-
isothermer,samt hvilke dampe der benyttedes i de enkelte tilfælde, 
er givet i Tabel 7. Sorptionsisothermerne er optegnet i Fig. 16, 
17, 18 og 19. 
Sorptionsisothermer for vand i forskellige porøse materialer 
findes rapporteret i litteraturen. Således har Litvan (54) bestemt 
isothermer for systemet PVG/vand. Litvan*s resultater viser god 
overensstemmelse med Fig. 16. Ligeledes viser isothermen for sy-
stemet bøgetræ/vand. Fig. 18, god overensstemmelse med Stamm's 
(61) resultater. Sorptionsisothermer for systemet HCP/vand er me-
get afhængig af prøvens forhistorie samt de eksakte eksperimentelle 
detaljer, (74). En generel sammenligning med tidligere resultater er 
derfor et meget omfattende arbejde, der ikke er forsøgt udført. 
Sorptionsisothermer med MMA findes ikke rapporteret i til-
gængelig litteratur. Vedrørende adsorption af vand og organiske 
dampe i træ henvises til (75) og (76). 
- 33 -





















P W U 
Beskrivelse 
Behandlet son 
beakr. i af s. 2X1. 
Behandlet son 
beskr. i af f. 211. 
Behandlet, PMNA-
impragneret 
w/c « 0.40 









































o Oesorpt n I 
_L Relativ« pressur« h 
Fig. 16. Sorption i porøst glas. 
a) vand. b) MMA. c) vand i PMMA-
imprægneret porøst glas, 82.8% po-
refyldning . 
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0 0 2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Fig. 17. Sorption i hærdnet cement-
pasta, a) vand. b) MMA (adsorption). 
c) vand i PMMA-imprægneret hærdnet 
cementpasta, 45.0% porefyldning. 











0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 
Relative pressure h 
Fig . 18. Sorption i bøgetræ, a) vand. 
b) MMA. c) vand i PMMA-imprægneret bøge-
træ, 5.1% porefy ldning. 
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Fig. 19. Sorption af vand i massivt PMMA.l-PI-7. 
2.6. Behandling af data 
I afsnit 2.4. og 2.5. præsenteredes de data, som blev opnået 
ved MIP- og sorptionsmålinger. I det foreliggende afsnit 2.6. om-
tales den analytiske behandling af de målinger, som blev foretaget 
med det formål at beskrive porestrukturen af imprægnerede og uim-
prægnerede prøver. Ved analysen benyttes BET-metoden og t-metoden. 
Først gennemgås teorien for de to metoder. Derefter gennemgås sel-
ve porestrukturanalysen af PVG og HCP. 
2.6.1. BET-metoden 
Ved lave tryk adsorberes dampmolekyler gradvis på de indre 
overflader af porøse materialer (77) . Øgende damptryk medfører, at 
større dele af overfladerne dækkes af adsorbat. Ved højere tryk 
adsorberes flere molekyllag ovenpå det første. Dette fænomen kal-
des multilagsadsorption. Ved yderligere Øgende damptryk begynder 
den såkaldte kapillarkondensation. 
I 1938 fremsatte Brunauer, Emmett og Teller en teori, ifølge 
hvilken overfladearealet af porøse materialer kunne bestemmes på 
grundlag af adsorptionsdata (78). Teorien i forbindelse med udle-
delsen af den såkaldte BET-ligning vil ikke blive omtalt nærmere 
her, men metoden vil blive anvendt, idet man med al rimelighed 
kan udgå fra, at det er en anerkendt og velprøvet metode. Ligning 
10 viser den mest anvendte form af BET-ligningen. 






V~ " (l-h)-(l-h+C-h) *iU' 
m 
Vm = monolagskapacitet, d.v.s. mængde adsorbat som er nød-
vendig for at dække overfladen med et monolag 
V = mængde adsorbat ved et givet relativt damptryk h 
h = relativt damptryk 
C = BET-konstanten 
2 
Den indre overflade S(m /g) og monolagskapaciteten V (gram per 
gram fast stof) er sammenknyttet ved ligning 11, (49) . 
V -N 




 —M~" dl) 
hvor a=arealet af et enkelt molekyle, N advogadros-tal = 6.02 x 
23 10 og M molekylvægten af de adsorberede molekyler. 
Ved BET-analysen bestemmes den indre overflade S ud fra lig-
ning 11 på grundlag af kendskab til V og a. 
Ligningen 10 kan skrives på lineær form som ligning 12. 
1 . h _ 1 J Qrl \ .
 h (12) 
V l-h V -C \ V -C / 
m m ' 
På grundlag af en sorptionsisotherm, som angiver forholdet 
mellen den adsorberende masse V og det relative damptryk h, bereg-
I H I h 
nes rr • T3TT- For 0.05 < h < ca. 0.35 optegnes rr TT- som funktion 
af h. I praksis opnås almindeligvis god overensstemmelse med en 
ret linie. Ved aflæsning af hældningskoefficienten a og linie-
stykket 6, der afskæres på y-aksen, fås henholdsvis 
a = ^  og 8 = ^  eller
 Vjn = ^  og c - 1+f 
Den eksperimentelt fundne værdi for V indsættes derefter 
i ligning 11, og den indre overflade kan beregnes, når arealet 
af et enkelt dampmolekyle er kendt. 
Molekylarealer kan beregnes på grundlag af væskedensitet. An-
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tages således kugleformede molekyler og hexagonal tættest HUlig 
pakning (49), kan arealet a udtrykkes ved ligning 13. 
a = 1.091 ' M 
x 2 
i " ^, i . 1016 A2 (13) 
p er densiteten (g/cm ), og faktoren 1.091 berer på den valgte 
pakningsform. I Tabel 8 er der vist værdier af a for forskellige 
molekyler. 













a kalibreret aod 
nitrogen A 
11.4 ( 7 9 ) 
16.2 
2 
Arealet 16.2 A for et nitrogenmolekyle er alment accepteret 
og kan benyttes for alle adsorbenter. Såfremt nitrogenoverfladen 
accepteres som korrekt, kan vandmolekylets areal kalibreres på 
grundlag af nitrogen, for vand adsorberet på mineralet tobermo-
rit der ligner hydratiseringsprodukterne i hærdnet cemen^pasta 
kan arealet af vandmolekylet bestenries til 11.4 A2, (79), (80). 
Indsættes 11,4 A i ligning 11 for vand og 34.3 A2 beregnet fra 
ligning 13 for MMA, kan arealet af den indre overflade af et porøst 
materiale beregnes, når Vm kendes fra adsorptions!sothermerne, ligning 
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14 og ligning 15. 
S B E T ( H 2 0 ) = 3 8 1 2 * Vm m 2 / g U 4 ) 
Sul.,n(MMA) = 2068 • V m2/g (15) 
2.6.2. t-metoden. Valg af t-kurve 
t-metoden 
Porestørrelsesfordelingsfunktionen karakteriserer et porøst 
materiales porestruktur (81), og t-metoden (82) er en systema-
tisk metode til bestemmelse af fordelingsfunktionen på grundlag 
af sorptionsdata. t-metoden er baseret på den antagelse, at pore-
fyldning enten sker ved at adsorberede lag på modsatte vægge mø-
des (mikroporefyldning, MP) eller ved kapillarkondensation (KCC), 
(50). MP-fyldning indtræder i porer, hvis vægge har form som pa-
rallelle plader, når tykkelsen t af det adsorberede lag på en fri 
overflade er lig med R, den halve afstand mellem pladerne, lig-
ning 16. 
R = t (16) 
Kapillarkondensation (KCC) indtræder, når R = R.-cosØ+t,(81) 
hvor R, er Kelvinradius bestemt ved ligning 17, (49) . 
in
 h =
 " R. -R -T (17) 
k g 
hvor h = relativt damptryk 
T = temperatur 
a = overfladespænding af dampen i væskefase 
V = molarvolumen 
R = gaskonstanten 
0 = kontaktvinklen mellen væske og porevæg. 
Ved udledning af ligning 17 er det antaget, at porer, hvori 
der sker KCC, er cirkulært cylindriske. 
Tykkelsen af det overfladeadsorberede lag er en funktion af 
det relative damptryk som vist i ligning 18. 
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t = t(h) (18) 
t{h) er adsorptionsisothermen for et ikke-porøst materiale 
af det samme grundmateriale som det porøse materiale. 
Med kendskab til adsorptionsisothermen V(h) for det porøse 
materiale, hvor V er adsorberet volumen, og med kendskab til t(h) 
kan man konstruere en V-t ku^ve ved elimination af h. Fig. 20 
viser teoretiske V-t kurver for forskellige mekanismer af pore-
fyldning, når det antages, at microporerne har form af parallelle 
plader, (81). 
o(t» 
Mikroporefyld- Kapillarkondensa- Mikroporefyldning 
ning tion. og kapillarkonden-
sation. 
Fig. 20. V-t kurve for forskellige mekanismer af porefyldning, 
Linien OA i Fig. 20(a) er lineær gennem (0,0), hvilket viser, 
at adsorptionen sker på en fri overflade.Voluminet V, som adsor-
beres, er lig med det totale overfladeareal S. gange med lagtyk-
kelsen t,som vist i ligning 19. 
V = S, (19) 
Langs stykket OA sker der altså ingen porefyldning. Når punk-
tet A passeres, har kurven negativ krumning. Det viser, at porer-
ne begynder at fyldes, fordi de adsorberede lag på modsatte po-
resider mødes. Hver gang en pore fyldes, mindskes den fri, indre 
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overflade, og adsorptionsgraden aftager. Hældningen af V-t kurven 
for en bestemt t-værdi svarer til det frie areal ved t. For det 
retlinede stykke ses af ligning 19, at hældningen netop er det 
totale areal S.. Forlænges tangenten i et punkt efter A til skæ-
ring med V-aksen, svarer denne V(t)-værdx til voluminet af mikro-
porer, som er fyldt ved den givne t-værdi. Dette svarer til, at 
V(t) = a(t) er lig med det kumulative volumen af mikroporer med 
poreradius 0<R<t. 
Ved kapillarkondensation får V-t kurven et udseende som vist 
på Fig. 20(b), hvor liniestykket OC igen er retlinet og har samme 
betydning som ved MP-fyldning. Efter punkt C adsorberes der mere 
stof, end hvad der kan adsorberes ved fri overfladeadsorption. 
Dette er et tegn på indtrædende kapillarkondensation. 
Hvis både MP-fyldning og KCC indtræder, fås en V-t kurve som 
vist på Fig. 20(c), hvor 
område OA - fri overflade adsorption 
område AB ~ MP-fyldning 
område BC ~ fri overflade adsorption 
område C -*•-. kapillarkondensation. 
Afhængig af hvilken type af V-t kurve, der opnås ved et for-
søg, vil en komplet porestrukturanalyse generelt involvere både 
MP-analyse og KCC-analyse. Teorien for KCC-analyse er præsenteret 
i detaljer i appendix 6.2. 
MP-analysen er ikke gennemgået, fordi den ikke er anvendt. 
Det var kun hos HCP, at der var MP-fyldning, men hos HCP kan ana-
lysen ikke anvendes, fordi konsistenskriterierne (50), (51) viser, 
at forudsætningerne for analysen ikke er opfyldte. 
t-metoden til analyse af sorptionsdata består således i denne 
undersøgelse af følgende trin: 
1. Bestemmelse af V-t kurve på basis af en adsorptionsiso-
therm og t-kurven. 
2. Afgørelse på basis af V-t kurven, om der indtræder MP-
fyldning og/eller KCC (afgrænsning af områderne på 
h-skalaen). 
3. Bestemmelse af kumulative porestørrelsesfordelingsfunk-
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tioner i kapillarkondensationsområdet ved hjælp af Kel-
vins ligning (KCC-analyse). 
Det har vist sig, at porefordelingsfunktionen optegnet i 
form af et S-R diagram er et hjælpemiddel til at anskueliggøre 
adsorptionsprocessen (50) , (51) . Opbygningen af et S-R diagram 
er beskrevet i appendix 6.3. Kvalitativt viser Fig. 21 den 
principielle fortolkning. Ved en given porefyldningsgrad, svaren-
de til et bestemt relativt damptryk, er det ikke-skraverede 
areal på Fig. 21, som er begrænset af volumenkurven og S-aksen, 
lig med det tomme porevolumen. Det skraverede areal på Fig. 21 
repræsenterer henholdsvis volumen af overflade-adsorberet MMA 
(free) og kapillarkondenseret MMA (KCC). Det tomme volumen 
er principielt tilgængelig for Hg-indtrængning (efter tillæg 
af et ekstra porevolumen svarende til kontraktionen ved polyme-
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Fig. 21. S-R diagram for PVG-MMA. Adsorption på fri overflade og 
i kapillarkondenseret tilstand. 
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<R> = - V * 
s
 s1 ] 






På grundlag af S-R diagrammerne kan ved opmåling af arealer 
bestemmes middelporeradius med hensyn til overflade, <R>„» og med 
hensyn til volumen, <R> . Middelporeradius kan bestemmes for po-
rer, som har kapillarkondenseret PMMA, og for porer, som er pe-
netreret med Hg, samt for det totale porevolumen. Med antagelse 
om cirkulært cylindriske porer er <R> og <R>V givet ved ligning 




S er det kumulative areal af de porer, som medtages til be-
regning af middelporeradius. Tilsvarende er V det kumulative vo-
lumen af de medtagne porer. 
I det foregående er teorien fer t-analysen blevet gennemgå-
et, og fortolkningen af S-R diagrammet beskrevet, t-metoden be-
nyttes altså dels til at finde porestørrelsesfordelingen, dels 
til at bestemme fordelingen af monomer eller vand i dets forskel-
lige tilstedeværende faser (overfladeadsorberet, kapillarkonden-
seret) i et porøst materiale. Det skal bemærkes at polymerens 
placering i poresystemet ikke nødvendigvis er den samme som mo-
nomerens placering. S-R diagrammet benyttes til at beregne mid-
delporeradius af porer, hvori der er kondenseret MMA. 
Resultaterne af en porestrukturanalyse ved hjælp af t-metoden 
kan kun accepteres hvis følgende konsistenskriterium er opfyldt: 
Dels skal der være overensstemmelse mellem det akkumulerede volu-
men (ved MP- og KCC-analyse) og den målte porøsitet, og dels 
skal der være overensstemmelse mellen akkumuleret overfladeareal 
og overfladeareal bestemt ved BET-metoden. 
Valg af t-kurve 
En t-kurve skal forefindes i hele trykområdet for at kunne 
benytces til en t-metode-analyse. Den må derfor bestemmes på et 
ikke-porøst materiale. Hagymassy (83) har bestemt t-kurver for 
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adsorption af vand på en række ikke-porøse adsorbenter. Hagymassy 
fandt, at t-kurver for materialer med samme C-værdi (bestemt ved 
hjælp af BET-ligningen) var meget nær ved hinanden. På basis heraf 
konstruerede han en række t-kurver for forskellige C-værdiområder, 
fig. 22. 
En retningspil for valget at t-kurve for et porøst materiale 
er, at den valgte t-kurves C-værdi skal svare til C-værdien be-
stemt for det porøse materiale. Et afgørende kriteriun for valget 
af t-kurve er imidlertid, at arealet fundet som den resulterende 
St-værdi (ligning 19) skal være lig med arealet bestemt ved BET-
metoden. 
Der forefindes ingen t-kurver for MMA i litteraturen, men 
man kan på følgende måde få en fornemmelse af, om t-kurver be-
stemt med vand også kan anvendes for MMA. Adsorptionsisothermen 
for systemet PVG/MMA optegnes for det lave trykområde,h < 0.35. 
For den fundne C-værdi fra BET-analysen udvælges~"TJen tilsvarende 
t-kurve for vand. Adsorptionsisothermen "normaliseres" ved at om-
regne mængden af adsorbat til ækvivalente antal monomolekylære 
lag. For at dette skal kunne lade sig gøre, kræves der kendskab 
til tykkelsen t„u. af et monolag og densiteten af det adsorberede 
MMA. Det antages, at p ^ ^ = 0.94 g/cm og t^^ = 5.2 A (tabel 10). 
Antal lag bestemt fra adsorptionsisothermen er udtrykt ved lig-
ning 22. 
N = 1 • 10* = W (h) • 20.156 (22) 
PMMA * BET " tMMA 6 
hvor W = adsorberet mængde MMA. 
På Fig. 23 er t-kurven og den "normaliserede" adsorptions-
isotherm optegnet. Det ses, at der er en relativ god overensstem-
melse mellem t-kurve og den normaliserede isotherm. Dette tages 
som udtryk for, at t-kurverne for vand kan anvendes for MMA. 
- 44 -
Relativt tryk h 
_ J I I I I I I I I 
O 0.1 0,2 0.3 0.4 0,5 0.6 C.7 0.6 0.9 1.0 





Fra vand t-kurve for C=100 
0.1 
Relativt tryk h 
0.2 0.3 
Fig. 23. Antal adsorberede MMA-molekyllag beregnet på 
grundlag af adsorptionsisotherm og t-kurve. 
2.6.3. Karakterisering af porøst VYCOR glas (PVG) før og 
efter imprægnering 
BET-arealerne fremgår af tabel 9, som også viser de beregne-
de værdier af V og C - både for adsorption og desorption. Med 
henvisning til (79) og (49) er der til beregningerne valgt et 
2 2 
vandmolekylareal på 11.4 A og et areal på 34.3 A for MMA-mole-
kyler, se afsnit 2.6.1, Tabel 8. Da sorptionsisothermerne for 
PVG er sammenfaldende i det lave trykområde, hvor BET-teorien 
anvendes, er S_E_ for adsorption og desorption praktisk taget de 
samme. 
Fig. 24 og Fig. 25 viser V-t kurverne for vand og MMA adsorbe-
ret i PVG. Tykkelsen af et monolag, tabel 10, er beregnet ud fra 
de antagelser, der er nævnt i afsnit 2.6.1. 
Først betragtes V-t kurven for vandsorption i PVG, Fig. 24, 
for at analysere adsorptionsmekanismen i PVG. 
For 0 < t < 4 . 2 A = t er kurven retlinet. Det betyder, at 
der i dette område sker en overfladeadsorption, og at ingen porer 
fyldes. Området er et "no pore region". Hældningen af dette rette 
kurvestykke er lig med den totale kumulative overflade, S. • 81.5 
2 * 
m/g. For t > t = 4.2 A indtræder KCC. Det skal bemærkes, at mikro-porerne kan betragtes som parallelle plader, da poreradius er meget 
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større end det adsorberede molekyllag (t = 4.2 A). Som omtalt tid-
ligere, antages det, at porerne er cirkulært cylindriske. Overflade-
CDF kan derfor bestemmes ved at udføre KCC-analyse i trykområdet 
0.35 < h < 1.0. Til h = 0.35 svarer t = t* = 4.2 A. For t = t* = 4.? A 
(h = 0.35) findes, ved brug af ligning 17, at R = R^ + t = 14.09 A. 
De benyttede overfladespændinger og kontaktvinkler er angivet i ta-
bel 5. 
Dernæst betragtes V-t kurven for MMA-sorption i PVG, Fig. 25. 
Der er "no pore region" for 0 < t < 5.2 A svarende til 0 < h < 0.15. 
KCC begynder i porer med en minimumradius på 18 A. 
I tabel 13 er opskrevet alle de beregnede porestrukturparametre. 
Fig. 26 viser overflade-CDF for PVG bestemt med H_0 og MMA-
sorption. På Fig. 27 er tilsvarende volumen-CDF optegnet. 
På Fig. 26 og Fig. 27 er også optegnet overflade- og volumen-
CDF fra MIP-analyse. 
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Fig. 26. Kumulativ overfladefordelingsfunktioner for porøst glas 
bestemt på grundlag af t-metodeanalyse af sorptionsdata og MIP. 
I Tabel 11 er opskrevet de t i d l i g e r e omtalte værdier (appendix 
6.3) t i l optegning af S-R diagrammer for PMMA imprægneret PVG. 
Fig. 28 v i se r S-R diagrammer, d . v . s . placeringen af MMA ved for-
ske l l ige imprægneringsgrader for PVG, og Tabel 12 v i se r de fra Fig. 
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Fig. 27. Kumulativ volumefordnlingsfunktioner for porøst glas be-
stemt på grundlag af t-metoJeanalyse af sorptionsdata og MIP. 
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Tabel 11. verdler til beregning af S-* diegrae for poreet 9la* 
Prave n r . 
2-PG-6 
2 - P G - l l 
2 -PC-10 
2-PC-5 




g / » 
0 . 0 4 8 
0 . 0 ( 9 
0 . 0 9 « 
0 . 1 3 2 
0 . 2 1 7 
h 
r e l a t i v t 
t r y k 
0 . 0 7 5 
0 . 3 0 0 
0 . 4 5 8 
0 . 5 3 9 
1 . 0 3 0 
V 
p o l y a e r 
c « 3 / « 
0 . 0 4 1 
0 . 0 5 9 
0 . 0 8 3 
0 . 1 1 2 
0 . 1 8 5 
t 
Lag-
t y k k e l e e 
A 
5 . 1 5 
7 . 2 3 
8 . 8 3 
9 . 5 0 
3 1 . 5 1 
»k 
K e l v i n -
r a d i u s 
A 
9 . 4 « 7 
2 0 . 3 7 
3 1 . 4 0 
3 9 . 6 8 
It 
A 
1 4 . 8 2 
2 7 . 8 0 
4 0 . 0 3 
4 9 . 1 8 
1 
«-
3 / , 






P o r e -
s i t e t 
e » 3 / e 
0 . 2 2 8 
0 . 2 2 8 
0 . 2 2 8 
0 . 2 2 8 
0 . 2 2 8 
0 . 2 2 8 
r o a t 
pore 
» V e ; 
0 . 0 5 2 
0 . 0 5 0 
0 . 0 5 5 
0 . 0 8 8 
0 . 0 8 9 
a 004 3 
m t k p o r e -
c . 3 / , • 
0 . 8 4 1 
0 
1 7 . 1 
0JW85 2 4 . 8 
0 . 8 8 3 
0 . 1 1 2 
0 . 1 8 S 
3 8 . 7 
4 8 . 1 
8 2 . « 
Tabel 12 
Middelporeradlua for kaptllarporer, porer penetreret M d Hg 
og for totalt porevolt 
P r # v e n r . 
2 -PG-6 o g 11 
2 - P G - 1 0 
2 -PG-5 
l - P G - 4 
2-PG-4 
2 - P G - 1 9 
K a p l l l a r -
k o n d e n a e r e t 
<K>t A 
2 0 . 0 
2 7 . 1 
3 3 . 0 
3 9 . 4 
• C a p i l l a r 
k o n d e n s e r e t 
<R>y A 
2 5 . 0 
3 2 . 9 
3 9 . 4 
6 1 . * 
Hg 
P e n e t r e r e t 
<R>, A 
5 6 . 2 
4 8 . 5 
5 4 . 7 
7 0 . 5 
7 8 . 5 
8 5 . 0 
Hg 
P e n e t r e r e t 
<R>y A 
5 6 . 2 
6 9 . 7 
6 6 . 2 
7 0 . 8 
7 0 . 9 
T o t a l e 
p o r e v o l t a e e 
<R>a A 
4 7 . 7 
T o t a l e 
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Fig. L°>. V-t kurve for vandsorption i haerdnet cementpasta. 1-C-5. 
2.6.4. Karakterisering af hærdnet cememtpasta (HCP) før og 
efter imprægnering 
Porestrukturanalyse af uimprægneret og imprægneret HCP kan 
i princippet udføres som vist for PVG. Til t-metodeanalysen kan 
benyttes vand eller MMA adsorptions- eller desorptionsisothermer. 
MMA kan imidlertid udelukkes, da det ikke kommer ind i alle 
porer. 
Fig. 29 viser V-t kurven for systemet HCP/vand for adsorp-
tion og desorption. I det følgende betragtes først adsorption.Kurven 
har et væsentligt forskelligt forløb i forhold til V-t kurven 
for systemet PVG/vand. 
Det antages i det følgende, at mikroporer i HCP har form af 
parallelle plader, og at kapillarporerne er cirkulært cylindriske. 
Det første retlinede stykke 0 < t < t = 3.8 A er et "no pore 
region", hvor der sker overflade-adsorption. For t < t < t = 7.5 Å 
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Det r e t l i nede stykke 7 . 5 Å = t < t < t = 9.3 A svarer igen 
t i l e t "no pore region" , og for 9.3 Å = t < t < t = 18.2 Å sker 
S 
der kapillarkondensation. 
Analyse af V-t kurven for desorption giver samme kvalitative 
resultat. 
For adsorption kan porestrukturanalysen altså udføres ved 
MP-analyse i området 3.8 ? < t < 7.5 A (0.30 < h < 0.75) og KCC-
analyse for 9.3 A < t < 18.20 A (0.85 < h < 1.00). 
Hældningen af V-t kurvens begyndelsesstykke angiver en total 
2 indre overflade på S. = 82 m /g. Fig. 29, MP-analyse giver en akkumu-2 lerede overflade på 36 m /g, og den akkumulerede overflade ved KCC-analyse 
2 2 
giver 10.3m /g. MP-overflade plus KCC-overflade er altså 46.3 m /g. 
De beregnede porestrukturparametre er vist i tabel 14. 
2.7. Diskussion og konklusion 
To forhold er af væsentlig interesse ved karakterisering af 
prøvematerialet før og efter imprægnering: 1) porestrukturbeskri-
velsen og 2) polymerens placering. 
I de tidligere afsnit er der beskrevet en række praktiske 
undersøgelser og analyser. Resultaterne foreligger i følgende 
former: 1) Tabel 13 og Tabel 14 omfattende sorptiondata og pore-
strukturparametre, 2) kumulative fordelingsfunktioner på basis af 
KCC-analyser og MIP, Fig. 26 og Fig. 27 og kumulative fordelings-
kurver på basis af MIP, Fig. 9, Fig. 10 og Fig. 11. I det føl-
gende afsnit vil porestrukturen og polymerens placering blive 
diskuteret på baggrund af det nævnte forsøgsmateriale,og de vig-
tigste konklusioner vil blive trukket frem. 
2.7.1. Bøgetræ 
Bøgetræ blev kun medtaget i denne rapport til orientering, 
og resultaterne vil ikke blive diskuteret i detaljer. 
Ved imprægneringen viste det sig nemlig, at bøgetræ vanske-
ligt kunne adsorbere MMA i gasfase under de givne omstændigheder. 
I en mættet MMA-atmosfære optog bøgetræ kun ca. 0.047 g MMA pr. 
gram træ. Som det fremgår af Fig. 18, er adsorptionen praktisk 
taget nul helt op til ca. 0.95 relativt damptryk. Først omkring 
mætningstryk sker der en målelig adsorption. Ved væskeimprægnering 




Porøsitet og Indre overfladeareal af porøst VYCOR 
glas før og efter lmpragnering 
Polymer raengde 
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2.7.2. Porøst VYCOR glas (PVG) 
A. Total porøsitet. 
Det fremgår af Tabel 13, at den sande porøsitet vsancj af 
PVG er 0.228 cm /g beregnet ud fra PVG's tilsyneladende og sande 
densitet, afsnit 2.2. Af Tabel 13 fremgår yderligere, at PVG kan 
adsorbere 0.228 cm /g H_0 eller o.221 cm /g MMA i væskefase. Ved 
sammenligning med den sande porøsitet kan det konkluderes, at 
praktisk taget hele porevoluminet hos PVG er tilgængeligt for 
H20 og MMA. 
Tabel 13 viser endvidere, at PVG (i pulverform) adsorberer 
3 3 
0.226 cm /g H-0, men kun 0.208 cm /g MMA i gasfase. Afvigelsen 
i værdien for MMA-adsorption i forhold til den sande porøsitet 
skyldes antagelig vanskeligheder ved at opretholde mættet damp-
tryk over prøverne under adsorptionen. 
3 
Tabel 13 viser, at kviksølv, Hg, kan penetrere 0.176 cm /g 
eller 77.2% af den sande porøsitet. Hg penetrerer først større 
og derefter mindre porer. De porer i PVG, som ikke penetreres af 
Hg, er enten mindre end den poreradius, der svarer til det maxi-
male Hg-tryk eller sådanne porer, hvis indgang er mindre end den 
mindste penetreringsradius, d.v.s. såkaldte ink-bottle porer. 
Det konkluderes, at PVG' 
at porerne er ink-bottle porer 
Det konkluderes, at PVG's sande porøsitet er 0.228 cm /g og 
B. Poreform og porefordeling hos uimprægnerede prøver 
Fig. 26 og Fig. 27 viser kumulative overflade- og volumen-
fordel ingskurver for PVG bestemt på basis af H-0 og MMA adsorp-
tion og desorption. På figurerne er også indtegnet fordelingskur-
verne baseret på MlP-analysen. Både ved KCC-analyse og MlP-analyse 
er der antaget cirkulært cylindriske porer. 
Der foreligger således fem alternative fordelingskurver til 
beskrivelse af poresystemet i PVG. For hvert alternativ foreligger 
der værdier for det totale porevolumen og det indre overfladeareal. 
For at afgøre, hvilken af de fem alternativer, der på den mest 
korrekte måde bestemmer PVG's porestruktur, tages udgangspunkt i 
konsistenskriterierne,afsnit 2.6.2. 
Først diskuteres KCC-analysen på basis af H-O-sorption. Tabel 
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13 viser, at KCC-analyse på grundlag af H-O-adsorption resulterer 
i et totalt porevolumen på 0.227 cm /g. Denne værdi stemmer godt 
overens med den sande porøsitet på 0.228 cm /g. Tilsvarende ses 
af Tabel 13, at overfladearealet bestemt ud fra KCC-analysen er 
H-0,ad. _ 
SKCC " 95-6 » *» 
2 
som stemmer overens med S_„_ = 96 .0 m / g bestemt på grundlag af 
DCtl 











hvilket tyder på, at den valgte t-kurve ikke er helt korrekt valgt 
i det lave trykområde. 
Ved KCC-analyse på H-O-desorption er konsistenskriteriet langt-
fra opfyldte, idet 
H.O,de. -




SK^C = 145.7 m V g 
3 
afviger fra V , = 0.228 cm /g, henholdsvis 
H?0,de. _ 
SB^T =95.7 mVg. 
KCC-analyse på H20-adsorption bestemmer således bedre pore-
fordelingen af PVG end KCC-analyse på H20-desorption. 
En tilsvarende undersøgelse om konsistenskriteriet er opfyldt, 
kan foretages på MMA-sorptionsdata. Det fremgår af Tabel 13, at 
MMA,ad , 
VKCC = °'192 ^  / g 
3 
for adsorption. Denne værdi afviger fra V s a n d = 0.228 cm /g. For 
desorption afviger MM^de 
S K C C = 118 m2/g fra 
MMA,de -
S B £ T = 108.4 m V g . 
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Både MMA-adsorption og -desorption opfylder således konsistenskri-
teriet dårligere end H-O-adsorption. 
Analysen på H_0-sorption må også, bortset fra opfyldelse af 
konsistenskriteriet, tillægges større betydning end analyse på 
MMA-sorption på grund af usikkerheden ved valg af t-kurve for MMA. 
Denne er nemlig ikke eksperimentelt bestemt, men afledt af t-kurver 
for H20. 
Et andet forhold gør sig også gældende. På grundlag af V-t 
kurven for MMA-sorption i PVG som vist i Fig. 25 fremgår det, at 
KCC-analysen skal gennemføres ned til t = 5.2 A svarende til et 
relativt damptryk på ca. 0.075 og en poreradius på ca. 15 A, Ta-
bel 11. 15 A svarer til ca. 3 MMA-molekyler. Det er klart. at man 
ikke kan forvente, at Kelvin-ligningen skal gælde på molekylær 
størrelsesskala. 
MIP var den femte alternative analysemetode, som benyttedes 
til beskrivelse af porestrukturen i PVG. Fra Tabel 13 ses, at 
2 
S„ = 13 5.5 m /g, hvilket er væsentlig større end 
H,0, ad. -
SBET = 96'° m /9 
til trods for, at Hg kun penetrerer 77.2% af det volumen, som pe-
netreres af H_o. Denne øjensynlige modstrid kan forklares ved fo-
rekomsten af irie-bottle porer. Forekomsten af ink-bottle porer 
kan samtidig forklare den tydelige hystereses, som forekommer mel-
lem adsorption og desorption i PVG. En ink-bottle pore består 
af en smal hals med radius r. og en bred krop med radius r_- Ved 
adsorption vil kondensation i kroppen først indtræde, når damp-
trykket har nået en værdi P_ bestemt ud fra Kelvin-ligningen, idet 
kroppens radius r_ indsættes. Ved desorption kan fordampning ikke 
ske ved trykket P_, eftersom halsen af poren er blokeret af en 
meniskus, som kun kan forsvinde, når trykket er faldet til P, be-
stemt ved indsættelse af r. i Kelvin-ligningen. Ved trykket P. 
tømmes poren spontant. 
Da porerne forekommer i form af ink-bottles, må poreforde-
lingen, som bestemt med MIP, vurderes i forhold til en poreforde-
ling bestemt med KCC-analyse på desorptionsdata. 
Ved at betragte figurerne 26 og 27 ses, at MIP-kurverne ligner 
desorptionskurverne, men forløber parallelt forskudt, svarende til 
mindre poreradier. Denne forskydning kan skyldes valget af kontaktvink-
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len ved MIP-analysen. For eksempel vil en ændring i den benyttede 
kontaktvinkel mellem Hg og glas fra 139° til ca. 160° eliminere 
uoverensstemmelsen. 
På baggrund af den foregående diskussion konkluderes, at 
KCC-analyse baseret på H.O-adsorption bedst beskriver poresyste-
met i PVG. Endvidere tages overensstemmelsen mellem MIP og H_0-
og MMA-desorptionsresultaterne som en indikation på, at porerne 
er imJe-bottles. Forekomsten af sorptionshysterese tyder på det 
samme fænomen. 
C. Poreform- og fordeling hos imprægnerede prøver 
MlP-resultater for forskellige grader af imprægnering af PVG 
er vist i Fig. 9. Kurverne har en hældning forskellig fra nul ved 
mindste målte poreradius, hvilket indicerer, at der i prøverne 
findes porer, som enten i sig selv er mindre, eller som har mindre 
åbning end de porer, der er registreret - såkaldte ink-bottle 
porer. 
Fig. 9 viser også, at stigende grad af imprægnering dels med-
fører, at Hg kan penetrere et stadig mindre porevolumen, dels at 
der registreres aftagende middelporeradius. Et monolag PMMA kan 
antages at være ca. 4.8 A. Hvis den totale indre overflade hos PVG 
belægges med et monolag, svarende til omkring 17-20% porefyldning 
(prøve nr. 2-PG-10), vil middelporeradius skifte fra ca. 24 A 
for den uimprægnerede prøve til ca. 19 A for den imprægnerede 
prøve, og praktisk taget alle porer vil være utilgængelige for 
Hg. Imidlertid kan Hg penetrere en væsentlig del af porevoluminet 
ved 17% porefyldning, Fig. 9. D.v.s.,at MMA ikke har form af en 
jævn film. Polymerisationen sker derfor ikke in situ. 
I Fig. 30 er Hg-penetrering udtrykt i procent af teoretisk 
tilgængelig porevolumen (totale porevolumen minus polymervolumen) 
og optegnet som funktion of porefyldningsgraden. Det ses, at en 
stigende grad af imprægnering medfører et fald i Hg's evne til at 
udfylde det resterende porevolumen. Der sker således en blokering 
af visse porer for Hg-penetrering. 
På grundlag af resultaterne for Hg-penetrering kan man kon-
kludere, at den adsorberede monomer under polymerisationen delvis 
redistribueres, samt at polymeren delvis blokerer tomme porer. 
Tidligere i undersøgelsen er det konkluderet, at PVG sand-
100 
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Fig. 30. Hg-penetrering som funktion af porefyldningsgraden. 
synligvis består af ink-bottle porer. MIP-resultaterne kan derfor 
tolkes i retning af, at polymeren trækker sig væk fra halsen og 
ind i porekroppen. 
Vandsorptiorsisothermen, i Fig. 16, for PMMA-imprægneret 
PVG med 82.8% porefyldning viser, at H2° k a n penetrere 87% af det 
teoretisk tilgængelige porevolumen, hvor Hg kun kunne penetrere 
8%. Dette betyder, at visse porer er blokeret for Hg, men ikke 
for H-0. Der findes altså porer i den maksimalt imprægnerede prø-
ve, som er mindre end ca. 20 A, men som alligevel er åbne for H20-
molekyler. 
Adsorptionsisothermen, i Fig. 16, viser endvidere, at S 
H20, ad, 
BET 
er 60 m /g, hvilket er ca. 2/3 af BET-overfladen for uimprægneret 
PVG. Udregnes den hydrauliske radius af de for vand tilgængelige 
2V 
porer, r. = —, fås at r. = 13 A. Dette indicerer, at H20 adsor-
beres i de mindste porer,eller i større porer som ved polymer-
imprægnering er blevet mindre. 
En fremsat hypotese at kontraktionen af MMA under polymeri-
sationen i en MMA-mættet prøve, som for eksempel 2-PG-19, resul-
terer i dannelse af cylindriske porer, der er koncentriske med de 
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originale porer, kan belyses ved følgende beregning. 
Det er tidligere vist, at man kan antage, at uimprægneret 
PVG har cirkulært cylindriske porer. Antages det endvidere, at 
hele poresystemet består af porer med samme størrelse (se porefor-
del ingskurverne Fig. 26 og 27) er radius af disse cylindre lig 
med den hydrauliske radius og givet ved ligning 23 
rh = f = 47 A (23) 
Hvis nomomeren i en helt fyldt pore kontraherer til en ende-
lig fyldningsgrad på 82.8% kan radius af den resulterende indre 
pore beregnes på grundlag af ligning 24 
rc = 47 • /1-0.828 = 19.5 A (24) 
Tilsvarende bliver overfladen af poren ifølge ligning 25 
Sc = 96 ' ^TT = 40 m2/g (25) 
Den ved vandadsorption målte hydrauliske radius var 13 A, og 
2 
BET-overfladen var 60 m /g. Der er således en vis afvigelse mel-
lem den foreslåede teoretiske model og de praktiske resultater. 
Afvigelsen er imidlertid næppe signifikant i betragtning af usik-
kerheden i antagelserne. 
På baggrund af resultaterne af MIP-analyse og H20-sorptions-
målingerne i imprægneret PVG kan der gives en forklaring på po-
lymerens placering i porerne. 
Ved monomer-adsorption sker der dels overflade-adsorption, 
dels kapillarkondensation. Ved mættet monomertryk fyldes alle po-
rer med MMA. Ved polymerisationen kontraherer monomeren ca. 20%. 
For små imprægneringsgrader foregår polymerisationen ikke in situ, 
d.v.s. der dannes ikke en jævn PMMA-film på den indre overflade. 
Polymeren trækkes dels ind i kroppen af de såkaldte ink-bottle 
porer, og dels sker der en kontraktion ud mod porevæggene. Ved 
større imprægneringsgrader dannes der små og delvis kontinuerlige 
porer i midten af de oprindelige porer. 
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2.7.3. Hardnet cememtpasta (HCP) 
A. Uimprægneret HCP 
Ved vandmætning af HCP måltes en porøsitet på 0.220 cm /g. 
Ved MMA-mætning målte en porøsitet på 0.181 cm /g, som det frem-




er 85.4 m /g sammenlignet med det målte overfladeareal på 5.6 m /g 
ved MMA adsorption. 
Det ses, at MMA (og derfor også PMMA) kun penetrerer de større 
porer - de porer som sædvanligvis kaldes kapillarporer i Power's 
model af strukturen i HCP. 
Tilsvarende forskelle i resultater for HCP kendes fra littera-
turen, når vandsorptionsdata sammenlignes med, for eksempel, nitrogen-
sorptionsdata. Vand penetrerer HCP i større volumen end andre ad-
sorbater, men der er ingen klar enighed om denne uoverensstemmelse, (84) . 
En forklaring på vands specielle karakter som adsorbat i HCP 
kan være, at der i HCP findes volumen kun tilgængelig for vand, i 
de mellemrum (interlayer) der er i den faste lagstruktur. Dette 
volumen kan ikke betragtes som virkelig porøsitet. 
En anden forklaring kan være, at hele det volumen af vand, 
der penetrerer, er virkelig porøsitet, men at molekyler større 
end vandmolekyler ikke kan penetrere et vist porevolumen p.g.a. 
for små poreåbninger. 
3 
Ved Hg-penetrering i HCP måltes en porøsitet på 0.145 cm /g 
eller 66% af den porøsitet, der måltes ved adsorption af H_0. Som 
der var tilfældet for PVG, kan den mindre Hg-penetrering af HCP 
forklares ved forekomst af porer mindre end hvad Hg kan penetrere 
og ved forekomsten af porer med form som ink-bottles. 
Ved analyse af porestrukturen i HCP på grundlag af sorptions-
data og t-metoden viste det sig, at analysen ikke gav overensstem-
mende resultater, hverken med antagelse om cirkulært cylindriske 
eller pladeformede porer. Både H_0- og MMA-data blev analyseret. 
Fig. 29 viser den V-t kurve, der benyttedes ved analyse af 
systemet HCP/H90. Den samlede indre overflade er ved hjælp af 
2 
mikropore- og kapillarkondensationsanalyse beregnet til 46.3 m /g, 
Tabel 14. Det ses, at resultatet ikke er i overensstemmelse med 
bestemmelsen af den indre overflade ifølge BET-analysen 
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H,0,ad. -
SBET * 85'4 m / g' 
HCP's porestørrelsesfordeling kan altså ikke beskrives med t-meto-
den hverken på grundlag af H-0- eller MMA-sorptionsdata. 
B. Imprægneret HCP 
Måleresultaterne giver anledning til at formode, at MMA ikke 
adsorbes i den hærdnede cementpastas gelporer. Derfor må man for-
mode, at der heller ikke findes PMMA i disse porer. 
Den maksimale porefyldningsgrad for HCP er da også kun 45.0% PMMA 
i modsætning til ca. 80% PMMA for PVG, idet man i begge tilfælde tager 
hensyn til 20% kontraktion ved omdannelse af monomer til polymer. 
Fig. 10 viser eksempel på analyse af porestrukturen i impræg-
neret HCP ved Hg-penetrering. Det fremgår, som det var tilfældet 
for PVG, at en forøgelse af imprægneringsgraden medfører pene-
trering af en mindre mængde Hg og en forskydning af fordelingskur-
verne mod en mindre middelporeradius. For porefyldningsgraderne 
36.3% og 45% forekommer endvidere en stigning i kurverne for 
mindste penetreringsradius. Det er en indikation på, at der fore-
kommer porer, der er mindre end den mindste mulige penetrerings-
radius. 
Kurven i Fig. 9 for den uimprægnerede prøve burde, set fra 
et teoretisk synspunkt, have ligget helt til højre på figuren. 
At dette ikke er tilfældet kan skyldes et forkert valg af kon-
taktvinkel. Ved analysen er der benyttet en kontaktvinkel på 117° 
mellem Hg og HCP for uimprægneret HCP og en kontaktvinkel på 
139° mellem Hg og PMMA for imprægneret HCP. 
Den målte reduktion i middelporeradius ved MIP-analysen for 
aftagende grader af imprægnering er væsentlig større, end hvad 
der kan forklares ved overfladeadsorption og deraf følgende pore-
indsnævring ved in sutu polymerisation. Den målte reduktion kan 
derimod bero på, at der ved polymerimprægnering dannes mindre po-
rer (porekerner) i de oprindelige porer p.g.a. kontraktion ved 
polymerisationen. 
Det fremgår af Fig. 30, at Hg penetrerer en aftagende del af 
det teoretisk tilgængelige porevolumen, når graden af imprægnering 
stiger. Dette kan bero på en delvis blokering af porer for Hg-
penetrering i forbindelse med dannelsen af porer i form af ink-bottle. 
Vandsorptionsisothermen i Fig. 17, for PMMA-imprægneret HCP 
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Tabel 14 
Porøsitet og Indre overfladeareal af hardnet 
cementpasta før og efter lnpregnering 
Polymertungde 




D e n a l t e t g/cm p 
Vandnattety , 
p o r ø s i t e t H 2 ° C B <"> 
MHA-nattat,, 3 . 
p o r ø s i t e t *"** 
Hg p o r ø s i t e t V ^ ra»3/g 
Vand gas faae gas _ 
p o r ø s i t e t VH20 "" / 9 
MMA gaafaae g a s , 
p o r ø s l t a t VMHA « • / g 
7 Hg-areal S,^ m / g 
H O , ad 
S B E T • " 
H-0,de , 
S B £ T • ' » 
MMX,ad -






S t z mVg 
HHA.ad , 
s t »« / g 
tt26,a<S 2 























1 6 . 6 




1 0 . 5 




1 1 . 0 







1 1 4 . 8 
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med en porefyldningsgrad på 45% viser, at H.0 kan penetrere 50% 
af det teoretisk tilgængelige resterende porevolumen, medens Hg 
kun kan penetrere ca. 28%. Som det var tilfældet for PVG, fore-
kommer der altså også i imprægneret HCP en blokering af visse 
porer for Hg, men ikke for H-O. Der forekommer altså porer, som 
er mindre end 21Å i radius (mindste radius for Hg-penetrering), 
men store nok til at lade H_0-molekyler passere. 
Adsorptionsisothermen i Fig. 17 viser endvidere, at det indre 




for den imprægnerede HCP-prøve er ca. 83% af overfladen for den 
uimprægnerede prøve. Den hydrauliske radius af de for vand tilgæn-
2V gelige porer er r. = — = 17 A. Dette indicerer, at vandet i det 
alt væsentligt adsorberes i gelporerne eller i oprindeligt, større 
porer, som p.g.a. polymerimprægnering er blevet reduceret i stør-
relse. 
På baggrund af resultaterne af MlP-analysen og H-O-sorptions-
analysen af imprægneret HCP kan der gives en forklaring på polyme-
rens placering i porerne. 
Ved adsorption af MMA i HCP sker der kapillarkondensation, 
mikroporefyldning og overfladeadsorption, men derimod ingen ad-
sorption af MMA i gelporerne. Den maksimale polymerfyldningsgrad 
ved imprægnering i gasfase svarende til mættet monomerdamptryk er 
ca. 45%, idet der tages hensyn til 20% kontraktion af monomeren 
ved polymerisationen. Polymeren dannes kun i kapillarporerne og 
på en sådan måde, at ca. 50% af kapillarporerne blokeres for Hg-
penetrering og H-O-adsorption. Der er dog stadig mulighed for, 
at H-0 delvis kan penetrere gelporerne, idet disse ikke impræg-
neres med MMA. 
Sammenlignes H_0-adsorption i maksimalt imprægneret PVG og 
HCP, ses at i imprægneret PVG ser H-O 87% af voluminet, men i 
imprægneret HCP kun 50%. Omvendt ser H_0 i imprægneret HCP 83% 
af overfladearealet i forhold til imprægneret PVG hvor HJO kun 
ser 67% af overfladearealet. 
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3. POLYMERISATION OG POLYMERSTRUKTUR 
Denne del af rapporten omhandler de undersøgelser som blev 
udført med det formål at karakterisere den polymer, som blev dan-
net inde i porerne af de porøse materialer ved polymerimprægnerin-
gen. Polymeren karakteriseredes ved middelmolekylvægten efter eks-
traktion fra prøverne. 
Først i afsnittet beskrives teorien for polymerisation af 
methylmethacrylat (MMA). Herefter gennemgås de eksperimentelle me-
toder og apparaturer, der er benyttet ved undersøgelsen. Til sidst 
præsenteres resultaterne med diskussion og konklusion. 
3.1. Teoretisk beskrivelse af polymerisation af methylmethacrylat 
Monomeren methylmethacrylat (MMA) har den kemiske formel 
CH2 = C(CH3)COOCH3, (59) 
MMA er en methacrylsyreester (methacryl£H_ =C(CH^)- og ester -COOCH,) . 
MMA kan polymeriseres ved en fri-radikal initieret kædereak-
tion, når der tilsættes en passende initiator til monomeren og 
eventuelt opvarmes. Ved initiering af polymerisationen med gamma-
stråling er det overvejende sandsynligt, at polymerisationen også 
er en fri-radikal kædereaktion (85) , (86) . 
Den fri-radikal polymerisationsproces kan opdeles i tre trin, 
nemlig initiering, propagering og terminering (87). 
Ved initiering dannes et frit radikal, R-.Sker initieringen 
ved hjælp af en initiator I, dissocieres denne, og der dannes to 
radikaler, som vist i ligning 26. 
k. 
generelt: I -2 2R- (26) 
hvor k, er hastighedskonstanten for dekomponeringen. 
Benyttes benzoyl peroxid som initiator er reaktionen givet 
ved ligning 27. 
o o o 
ti II II 
4.-C-0-0-C-4 —* 2$-C-0- (27) 
hvor 4> betegner en benzenring. 
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Et dannet frit radikal R« kan reagere med MMA monomer, M,og 
starte en voksende kæde af polymethylmethacrylat (PMMA) som vist 
i ligning 28 og ligning 29 
O CH, o CH,, 
ii i 3 n i 3 
<|>-C-0'+CHo = C —+• <t>-C-0-CH_-C- (28) 
l \ 2 | 
C = 0 C = 0 
OCH3 OCH3 
k. 
generelt: R- + M -i M, • (29) 
hvor k. er hastighedskonstanten for initieringsreaktionen. 
Initiering kan også udføres ved bestråling af den rene mo-
nomer med gamma-stråling i stedet for benyttelse af en kemisk 
initiator. Radikaldannelsen sker i dette tilfælde alene for mono-
meren, men mekanismen er ikke kendt i detaljer. 
Efter initiering sker propageringen ved addition af monomer 
til den voksende kæde som vist i ligning 30 og ligning 31. 
o C H , C H - , g C H , C H , 
II I 3 1 3 i? , 3 | 3 
<{)-C-0-CH»-C- + CH, = C —*• (f>-C-0-CHo-C-CHo-C- (30 ) 
2 , 2 | 2 i 2 , 
C = 0 C = 0 C = 0 C = 0 
I I I I 
OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 
kp 
generelt M * + M —*• M , (31) 
^ n n+1 
hvor k er hastighedskonstanten for propageringsreaktionen. 
På et vist tidspunkt standser polymerkæderne deres vækst, 
idet der sker en terminering af kæderne. Deaktiveringen sker, når 
to kæder reagerer med hinanden. To mekanismer kan indtræde ved 
terminering - rekombination og disproportionering som vist i lig-
niny 32 og ligning 33, 
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CH, CH, i 3 |3 




 I CH, CH, £7 OCH,OCH, (32) 
CH--C- + 
l i 
C=0 C=0 N&,., CH, CH, 
OCH, OCH, N$'~ CH, - CH + ~ CH = C 




k^ /* Mn+m 
t 
Generelt: M • + M • \ (3 3) 
n m ^ k td- M +M„ 
n ni 
hvor k. og k , er hastighedskonstanten ved terminering ved 
henholdsvis rekombination og disproportionering. 
Polymer isationsforløbet kan beskrives ved hjælp af polymerisa-
tionshastigheden. Polymerisationshastigheden R defineres som den 
mængde monomer, der omdannes per tidsenhed,som vist i ligning 34. 
R = - S M (34) 
p at 
hvor [ M ] = monomerkoncentrationen 
kan under visse ant 
kes ved ligning 35 
R agelser, der er angivet i (87) , udtryk-
( Ri \ h Rp = k p W (^j '35) 
hvor R. = hastigheden for dannelse af frie radikaler, givet ved 
ligning (35a) 
R i = 2 ' f ' k d ^ ^ ( 3 5 a ) 
hvor [i] = initiator koncentrationen 
f = initiatoreffektiviteten, d.v.s. den del af de ved ini-
tieringen dannede radikaler, som starter polymerkæder. 
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Ved indsættelse af ligning 35 i ligning 34 fås ligning 36. 
R = k [Mil — r ^ ) 36 
P PL \ kt j 
R 's afhængighed af kvadratroden af [i] og den direkte propor-
tionalitet med [M] er eksperimentelt eftervist for MMA, (88). 
Procesforhold, såsom temperatur, varmeafledning og tilsætning 
af opløsningsmiddel, kan påvirke polymerisationsforløbet ved at 
ændre hastighedskonstanterne for de enkelte trin. Ligeledes kan 
middelmolekylvægten af den dannede polymer påvirkes af procesfor-
holdene. Initiatorkoncentration, strålingsdosis og dosishastighed 
påvirker f .eks. polymerisationen. Ved dosis forstås i denne for-
bindelse den energimængde, som absorberes i monomeren under strå-
lingen. 
Det er ligeledes vigtigt for polymerdanneIsen, at der ikke 
forekommer oxygen i systemet eller opløst i monomeren. Oxygenmo-
lekyler kan medføre en deaktivering af dannede frie radikaler og 
kan i overskud helt forhindre polymerdannelse. 
Det er karakteristisk for polymerisation af MMA, at der sker 
en kraftig stigning i polymerisationshastigheden efter 20-40% om-
sætning i bulk. Da polymerisationen er exotherm,d.v.s. varmeud-
viklende, stiger temperaturen. Ved fortsat omdannelse af monomer 
til polymer øges viskositeten og de lange og stadig voksende po-
lymerkæder bliver mindre bevægelige. Dette nedsætter kædernes 
evne til at terminere. Da monomeren stadig har stor bevægelighed, 
kan polymerkæderne fortsætte med at vokse, medens deres termine-
ringsevne er nedsat. Under sådanne forhold øger middelmolekylvæg-
ten generelt. 
Den kraftige temperaturstigning efter 20-40% omsætning kan ved 
udstøbning af MMA i bulk føre til dannelse af bobler i polymeren. 
Dannelse af sådanne bobler kan forhindres ved at prepolymerisere 
monomeren, indtil polymerblandingen opnår en sirupagtig konsistens, 
hvorefter udstøbningen foretages som angivet i afsnit 2.1.4. 
Temperaturen, mængden af tilsat initiator og tiden for polyme-
risationen er indbyrdes afhængige parametre. For polymerisation i 
bulk af MMA har Steinberg (1) fundet en sammenhæng mellem disse 
parametre som vist i Fig. 31. Stigende initiatormængde giver iføl-
ge (89) mindre molekylvægt ved samme temperatur. 
Ved gamma-strålingsinitiering fortsætter polymerisationen kun 
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så længe bestrålingen vedvarer. Dette svarer til, at der skal være 
initiator til stede for at en termisk-katalytisk polymerisation 
kan fortsætte. Fig. 32 viser resultater fra Steinbergs forsøg med 
strålingsinitiering (13). Forholdet mellem mængde af monomer, der 
omsættes, og strålingsdosis ved forskellige temperaturer fremgår 
af figuren. 
T T T 
Benzoyl peroxid, % 
U9°F I65°C) 1167°F 
4 |_ \ \(75°C) 
185°F 
I85°C) 
Tid for 100% polymerisation , timer 
_1_ J_ J_ 
1.0 2.0 3,0 4.0 
Fig . 31 . Polymerisat ionshast ighed for MMA ved termisk polymerisation, (1) 




Fig . 32, S t r a l i n g s i n i t i e r e t polymerisat ion af MMA ved f o r s k e l l i g e temperaturer,(13) 
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Dosishastigheden påvirker også polymerisationen. Polymerisa-
tionshastigheden er således ifølge (85) proportionel med kvadratro-
den af dosishastigheden for små dosishastigheder. Større dosisha-
stighed medfører mindre molekylvægt hos polymeren. 
Nogle forfattere har påvist, at der kræves en større strå-
lingsdosis for at polymerisere en monomer, der er adsorberet på 
en overflade, f.eks. imprægneret i et porøst materiale, end der 
kræves for at polymerisere en monomer i bulk. Singer (90) nævnte 
således, at det er nødvendigt at øge strålingsdosis fra 1 til 
3 Mrad for at polymerisere MMA, som er imprægneret i Scots-pine 
udover hvad der er nødvendigt for at polymerisere MMA i bulk. 
Hastrup (5) har vist, at en strålingsdosis på 1 Mrad er tilstræk-
kelig for fuldstændigt at polymerisere MMA, der er adsorberet i 
porøst glas med en porestørrelse på mindre end 100 Å. Det bemær-
kes, at 1 Mrad = 1.000.000 rad = 1.000.000 x 100 erg. adsorberet 
energi per gram prøve. 
En monomer, som polymeriseres med gamma-stråling efter at 
være adsorberet på en overflade, kan danne en polymer, som enten 
fysisk vil adsorberes på overflader; eller som bindes til overfla-
den ved en såkaldt podningsproces. Ved podning vokser grene bestå-
ende af een type monomer ud fra bestemte positioner på en poly-
merkæde bestående af en anden type monomer eller grene vokser ud 
fra visse molekylgrupper på indre eller ydre overflader. Kendte 
forsøgsresultater (91), (92), (93), (94) og (95) viser bl.a., at 12 
procent PMMA, som var dannet med gamma-stråling af MMA, der var 
adsorberet på lermineralet Montmorillonit, ikke senere kunne eks-
traheres. Dette svarer til, at et enkelt monomolekylært lag af 
PMMA forbliver bundet til overfladen af montmorillonit efter eks-
traktion. Det blev konkluderet, at det var på grund af podning, 
at det ikke var muligt at ekstrahere alt PMMA fra lermineralet mont-
morillonit. 
3.2. Eksperimentelle metoder og apparatur 
3.2.1. Bestrålingsanlæg 
Gamma-stråling er elektromagnetisk stråling med bølgelængde 
-9 -11 
i området 3 x 10 cm til 3 x 10 cm hidrørende fra radioaktive 






hvor h = Planck's konstant = 6.6256 x 10 
c 
A = bølgelængden i cm 
-27 erg's 
lysets hastighed = 2.997925 x 10 1 0 cnrs-1 
Udtrykt i elektronvolt (eV) fås E = 12.4 x 10 /A (A i cm). 
Den kunstigt fremstillede radioisotop kobolt-60 med en halverings-
tid på 5.3 år er den mest benyttede gamma-strålingskilde til for-
søgsformål. Ved radioaktivt henfald af kobolt-60 udsendes to gam-
ma-photoner med energier på henholdsvis 1.17 MeV og 1.33 MeV. 
Fig. 33 viser en principskitse af det Co-60 bestrålingsan-
læg på Forsøgsanlæg Risø, der benyttedes i dette projekt. I dette 
bestrålingsanlæg er 8 koboltkilder placerede i rustfrie stålkapsler, 
som er placerede i to rørbundter (a) på Fig. 33. Materialet, der 
skal bestråles, anbringes i cylindriske beholdere, der bevæges gen-
nem de vandrette bestrålingskanaler (b). Kanalerne har forskellige 
diametre svarende til forskellige prøvestørrelser. Da afstanden 
mellem kilderne er mindst ved de små kanaler nedeist i bestrålings-
anlægget, opnås her den største strålingsintensitet. 
mj 




Fig. 33. Skematisk tegning af Co bestrålingsanlæg på Risø, Roskilde, (96). 
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Prøveholderne flyttes gennem strålingsfeltet ved hjælp af et 
transportaggregat, hvis bevægelse kontrolleres automatisk. Bevæ-
gelsen gennem feltet er en kombination af en translation og en 
rotation. Herved opnås en ensartet bestråling af prøverne. 
En del af energien udsendt fra strålingskilderne absorberes 
af monomeren i de porøse materialer, hvorved der sker en polyme-
risation. Den strålingsdosis, som rammer prøven, er en funktion 
af bestrålingstiden, strålingskildens styrke og placeringen af 
prøven i strålingsfeltet. 
For at opnå fuldstændig polymerisation blev prøverne i disse 
undersøgelser bestrålet med 3 Mrad. 






Fig . 34. Soxhlpt e k s t r a k t o r . Pr inc ip tegning . 
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3.2.2. Ekstraktionsanlæg 
En såkaldt soxhletekstraktor, som vist på Fig. 34 og Fig. 35 
benyttedes ved ekstraktion af PMMA fra de imprægnerede materiale-
prøver . 
En soxhletekstraktor virker ved at ekstraktionsmidlet, der 
i dette tilfælde var acetone, bringes til at koge i kolben A. 
Acetonedampene stiger gennem røret B op i svaleren C, hvor de 
fortættes og i væskeform drypper ned i glashylsteret D, der inde-
holder den pulveriserede materialeprøve. Her opløser acetonen 
en vis mængde PMMA. Når glasrører er fyldt med acetone, udtømmer 
det sig spontant ved hævertvirkning gennem røret E, og acetonen 
med den opløste PMMA løber tilbage til kolben A. Processen gen-
Pig. 35. Soxhlet ekstraktor, 
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tages et vilkårligt antal gange, indtil den mulige mængde PMMA 
er udvasket fra materialeprøven. Polymeren isoleret, derefter ved 




Fig. 36. GPC-apparatur, (87). 
3.2.3. Gel Permeations Chromotografi (GPC) 
GPC er en metode, der er udviklet til separering efter stør-
relse af molekyler, der befinder sig i en opløsning, (97). Separationen 
gør det muligt at bestemme molekylvægte af enkelte polymerfrak-
tioner og derved molekylvægtsfordelingen i en opløsning som hel-
hed. Separationen foretages i kolonner af tæt pakkede porøse gel-
korn med en for polymeren nøje afpasset porestørrelsesfordeling. 
Eksistensen af geler med forskellige porestørrelser gør det 
muligt at benytte gel til sortering af molekyler efter størrelse. 
Tværbundet polystyren er særlig velegnet til separering af poly-
mermolekyler, som er opløste i ikke-vandige systemer. 
Store polymermolekyler kan ikke trænge ind i gelen, men pas-
serer let mellem de enkelte gelkorn og vaskes hurtigt gennem sy-
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stemet. Lidt mindre polymermolekyler trænger i nogen grad ind i 
gelen og passerer derfor langsommere gennem systemet, medens små 
polymermolekyler meget let trænger ind i gelen og derfor kun meget 
langsomt vaskes gennem systemet. Som følge af denne mekanisme sker 
der en tidsmæssig separation af polymermolekylerne efter størrel-
se, når en vis mængde af polymeropløsningen passerer gennem syste-
met. 
Ved kontinuerligt at måle det optiske brydningsindeks af 
den separerede opløsning og optegne forskellen An mellem det målte 
brydningsindeks og brydningsindekset for det rene opløsningsmid-
del som funktion af voluminet af den separerede opløsning (elue-
ringsvoluminet V) fås den såkaldte elueringskurve. I stedet for 
brydningsindeks kan der skrives relativ polymerkoncentration, idet 
man ved, at brydningsindekset er proportionalt med polymerkoncen-
trationen. 
Til absolut fastlæggelse af molekylvægt benyttes en kalibre-
ringskurve. Man har empirisk fundet, at relationen mellem eluerings-
volumen V og logaritmen til en polymers molekylvægt M tilnærmel-
sesvis er lineær, når en polymer med kendt molekylvægt M og meget 
snæver molekylvægtfordeling sendes igennem kolonnerne i et GPC-
apparat. Som oftest benyttes polystyrenstandarder til en sådan 
kalibrering. 
Man kan imidlertid ikke forvente, at den fundne kalibrerings-
kurve kan anvendes med rimeligt godt resultat, hvis polymeren, 
der skal undersøges, er væsentlig forskellig fra den, der er be-
nyttet til kalibrering. Kriteriet for, at en polystyrenstandard 
kan anvendes ved bestemmelse af PMMA's molekylvægt er, at polystyren og 
PMMA med samme molekylvægt elueres til samme tid i samme kolonnemateriale. 
Da et polystyren-og PMMA-molekyle har omtrent samme størrelse i det 
anvendte opløsningsmiddel, blev det antaget, at kriteriet var op-
fyldt og man kunne anvende de tilgængelige polystyrenstandarder. 
Beregning af M (middelmolekylvægt efter antal) og M (mid-
delmolekylvægt efter vægt) blev foretaget ved hjælp af et compu-
terprogram, som var udviklet af Hamielec (98). 
Det anvendte GPC-apparatur var af Fabrikat Waters, USA,og 
bestod af følgende basis-enheder, Fig. 36: 
a) Prøveindsprøjtningsenhed 
b) Pumpe 
c) Chromatografisk kolonne 
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d) Brydningsdetektor 
e) Detektor for elueringsvolumen 
f) Udskrivningsenhed for data 
g) Trykmåler 
Polymerprøven opløstes i thetrahydrofuran (THF) i en koncen-
tration på 0.025 g pr. 10 ml. Prøven sprøjtedes ind ved (a) og 
førtes med opløsningsmidlet gennem systemet med en hastighed på 
1 ml/min. Molekylfraktioneringen skete i kolonnen (c), de ad-
skilte fraktioner blev karakteriseret med prøvedetektoren (d), og 
resultatet blev skrevet ud ved (f). Elueringsvolumen bestemtes som 
funktion af tiden ved (c). 
3.3. Eksperimentelle resultater 
De eksperimentelle resultater omfatter værdier for omsætnings-
grad ved polymerisationen, ekstraktionsgraden og middelmolekylvæg-
te. 
3.3.1. Omsætringsgrad. Ekstraktionsgrad 
Tabel 15 viser vægtmængden af MMA i procent, som omsattes til 
PMMA i henholdsvis PVG, HCP og bøgetræ ved bestråling med 3 Mrad 
(omsætningsgraden). Fig. 37 viser, hvorledes omsætningsgraden un-
der disse forhold afhang af porefyldningen. En så tilpas stor 
strålingsdosis som 3 Mrad blev valgt for at sikre en maksimalt 
omsætning af monomeren. 
Det fremgår af Tabel 16, at der var stor forskel på, hvor 
stor en procentdel af polymeren, som kunne ekstraheres fra de tre 
materialer (ekstraktionsgraden). Fra PVG kunne der i gennemsnit 
ekstraheres 93%. Fra HCP kunne der, selv efter pulverisering, kun 
ekstraheres 20%. Bøgetræ indeholdt så små mængder PMMA, at eks-
traktionsgraden ikke kunne bestemmes. 
3.3.2. Middelmolekylvægte 
Middelmolekylvægtene M efter antal og M efter vægt blev be-
stemt ved GPC-analyse af ekstraheret PMMA samt for bulk-polymeri-
seret PMMA. Resultaterne er præsenteret i Tabel 16. 
Både MMA i bulk og i adsorberet tilstand blev polymeriseret 
samtidig i strålingskammeret, således at forsøgsbetingelserne var 
helt identiske. 
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Middelmolekylvaegte for termisk-katalytisk initierede PMMA-
bjælker, som tidligere var udstøbt til bestemmelse af mekaniske 
egenskaber, blev ligeledes bestemt for af skaffe et sammenlig-
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Fig. 17. Omsætningsgraden som 
funktion af porefyldningsgraden. 
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3.4. Diskussion og konklusion 
3.4.1. Monomer-polymer omsætning 
Det fremgår af Fig. 37, at omsætningsgraden for MMA stiger 
stærkt med øgende porefyldningsgrad for HCP. Dette kan bero på, 
at HCP-overfladen kemisk inhiberer polymerisationsprocessen, så-
ledes at en vis monomermængde i forhold til arealet af HCP's 
indre overflade ikke polymeriseres. 
3.4.2. Ekstraktion 
Det fremgår af adsorptionsisothermerne for MMA på Fig. 16 
og 17, ataltHKA kan fjernes ved desorption fra PVG og HCP efter 
adsorption. De to sorptionsgrene lukker sig helt ved h = 0. Det 
kan derfor konkluderes, at adsorberet MMA hverken bindes kemisk 
til PVG-eller HCP-overflader. Der initieres altså ikke en spontan 
polymerisation ved adsorptionsprocessen. For bøgetræs vedkommende 
fremgår det af Fig. 18, at der adsorberes en del MMA, som ikke 
senere kan fjerr.es ved desorption. Det vil sige, at en del MMA 
definitivt bindes til bøgetræ. Dette kan give anledning til, 
at der senere ved bestråling sker en podning af PMMA til bøge-
træet. Det til forsøgene benyttede bøgetræ blev imidlertid impræg-
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neret i så ringe en grad, at det var umuligt at få pålidelige eks-
perimentelle data for fyldningsgrad og ekstraktionsgrad. 
Koelling (91) har påvist, at MMA, som er adsorberet på alka-
liborosilicat glas (VYCOR 7930) ikke polymeriseres spontant. Mo-
nomeren kunne let fjernes ved pumpning ved 10 torr. Dette stemmer 
således overens med de i den foreliggende undersøgelse opnåede 
resultater. 
Blumstein (92) har konstateret, at alt adsorberet MMA kan de-
sorberes fra lermineralet montmorillonit. Da den kemiske struktur 
af montmorillonit minder om den kemiske struktur af mine-
ralet tobermorit, der i noget modificeret form udgør hovedbestanddelen 
af hærdnet cementgel/ forekommer disse resultater også i over-
ensstemmelse med, hvad der er fundet i den foreliggende undersø-
gelse , for hvad angår HCP. 
Som tidligere nævnt var den gennemsnitlige ekstraktionsgrad 
af PMMA over 90% for PVG, medens den kun var 20% for HCP. At 
størstedelen af PMKA kan ekstraheres fra PVG betyder, at der prak-
tisk taget ikke dannes primærbindinger mellem polymer og glas ved 
bestråling, hvilket stemmer overens med iagttagelser gjort af 
Higashide (99). Higashide observerede, at der ikke forekom nogen 
podning af MMA til overflader af alkalisk silikatglas eller sili-
katpuxver ved bestråling ved stuetemperatur. 
Derimod observerede Higashide podning af MMA til aluminium-
silikat glas under samme forhold. Higashide konkluderede, at alu-
minium i glas reagerer med MMA-molekyler og danner MMA-radikaler, 
som starter en vækst af polymerkæder. 
Da kun 20% af PMMA kan ekstraheres fra hærdnet cementpasta, 
og dor ifølge Tabel 16 ikke er nogen systematisk afhængighed mel-
lem fyldningsgrad og ekstraktionsgrad, må størstedelen af poly-
meren være bundet med primære bindinger til de indre overflader. 
Det kan antages, at polymerisationen af MMA med gamma-stråling 
initieres på visse ikke nærrere bekendte molekylgrupper på tober-
noritgelens indre overflader i hærdnet cementpasta. Herved podes 
MMA t,i overfladerne og polyrnrrkælerne vokser ud fra den indpodede 
MMA og den dannede polymer kan ikke senere ekstraheres. 
i. 4. 3. Middelmolekylvægte 
Det fremgår af Tabel 16 og 17,, at middelmolekylvægtene M og 
Mt for PMMA, som er dannet ved terrnisk-katalytisk initiering er me-
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get større end middelmolekylvægtene for PMMA, som er dannet med 
gamma-stråling. De store molekylvægte ved termisk-katalytisk 
polymerisation skyldes den specielle fremstillingsproces, der er 
beskrevet i afsnit 2.1.4. Ved først af prepolymerisere monomeren 
til en viskos sirup forhindrer man, at store og voksende polymer-
kæder let kan bevæge sig i forhold til hinanden. Derved nedsættes 
termineringsevnen. De små monomermolekyler har stadig en relativt 
stor bevægelighed og kan fortsætte kædernes vækst. Den relativt 
lille mængde initiator (0.1% benzoyl peroxid), der er benyttet, 
medvirker også til at skabe større polymermolekyler, idet antallet 
af initierede kæder aftager med den tilsatte mængde initiator. 
Det fremgår endvidere af Tabel 16, at middelmolekylvægtene 
for PMMA, som er dannet med gamma-stråling af MMA, adsorberet i 
HCP og PVG er væsentlig lavere end molekylvægtene for PMMA, som 
er dannet med gamma-stråling af MMA i bulk. For bøgetræs vedkom-
mende er der ingen væsentlig forskel mellem molekylvægtene af ad-
sorberet PMMA og bulk PMMA. 
I det følgende omtales PMMA ekstraheret fra PVG. På Fig. 38 
er molekylvægtene M og M af PKM/, som er ekstraheret fra PVG, 
optegnet som funktion af mængden af polymer, der var adsorberet 
per gram fast stof. Figuren viser, at molekylvægten øger, efter-
hånden som imprægneringsgraden vokser og større og større porer 
udfyldes . 
Da porestrukturanalysen i afsnit 2.6 har vist, at kapillar-
kondensation først indtræder ved en imprægnering med 0.060 g 
PMMA per gram glas, fremgår det af Fig. 38, at Mn = 16.500, 
og M -- 26.000 (omtrent) for overflade adsorberet PMMA i PVG. 
Det antages i det følgende, at alt overfladeadsorberet PMMA 
har disse middelmolekylvæg te uanset fyldningsgraden af porerne. 
D.v.s. at forøgelsen af middelmolekylvægt p.g.a. større porefyld-
ningsgrad alene skyldes stigende middelmolekylvægt af PMMA i ka-
piLlarporerne efterhånden som disse fyldes. 
Antagelsen er baseret på det overfladeadsorberede lags ringe 
forøgelse ved stigende imprægnering. Ved en stigning f.eks. fra 
0.069 g/q til 0.132 g/g øger lagtykkelsen af det direkte overfla-
deadsorberede lag kun fra 7.2 Å til 9.4 Å. Samtidig falder ande-
len af overf1adeadsorberet MMA i forhold til den totale mængde 
adsorberet MMA fra 81% til 30% (se V-t kurve for MMA adsorption 
i PVG, Fig. 25}. 
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På grundlag af diagrammerne, F ig . 28, e r den t o t a l e mængde 
af adsorberet MMA a d s k i l t i overf ladeadsorberet og kapi l la rkon-
denseret MMA som beskrevet i a f s n i t 2 . 6 . 2 , med de her givne an-
t a g e l s e r . I tabel 18 er værdierne for M og M heref te r beregnet 
for kapi l larkondenseret PMMA. Der er an tage t , a t molekylvægten 
af den samlede mængde PMMA kan beregnes som summen af molekyl-
vægten af den overfladeadsorberede PMMA gange dennes volumenfrak-
t ion og molekylvægten af den kapil larkondenserede PMMA gange 
dennes volumenfraktion. Den kapi l larkondenserede PMMA l>efinder s ig 
med de givne an tage lser i pore r , hvis middelporeradius <R> er 
beregnet i Tabel 12. I F ig . 39 er optegnet M for det kap i l l a rkon-
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Tabel 18 
Sammenhørende verdler for molekylvagt og poreradlua. 
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At molekylvægten bliver større når polymeren dannes i større 
porer kan forklares, når det bl.a., som tidligere nævnt, antages 
at porerne er cirkulært cylindriske med såkaldt ink-bottles form. 
Ved kapillarkondensation af MMA fyldes en ink-bottle pore med 
monomer. Under polymerisationen stiger viskositeten af den ad-
sorberede væske og monomeren kontraherer samtidigt. Herved dannes 
en polymermasse i porens krop. Idet det antages, at monomer ikke 
umiddelbart diffunderer ud gennem porens hals, kan molekylvægten 
efter endt polymerisation højst svare til en tilstand, hvor alle 
monomerenheder har dannet een lang polymerkæde. For større porers 
vedkommende kan der dannes enkelte større eller flere mindre mo-
lekyler.Med de nævnte antagelser kan det beregnes, at en cy-
lindrisk pore med radius 20 A og længden 25 Å maksimalt kan inde-
holde 178 molekyler svarende til en maksimal molekylvægt efter 
antal på 17.800. Til sammenligning fremgår det af Fig. 39, at der 
eksperimentelt er bestemt en M 17.500 for en poreradius på 
20 A. 
I det følgende antages det, at det navnlig er porernes diame-
ter, der forhindrer polymermolekylerne i at udvikle sig til den stør-
relse, som de ellers ville opnå i bulk. 
For et polymermolekyle kan der beregnes en såkaldt gyrations-
radius på grundlag af bl.a. molekylvægten. Gyrationsradius er mid-
delafstanden (root mean square, rms) mellem molekylets gravita-
ticnscenter og hver enkelt molekylenhed. 
Gyrationsradius, S, kan beregnes ved ligning 39 
1 
~~~> r 
S = -£- (39) 





t: en funktion af kædestrukturen og ka\ ;.,• stomraes teoretisk 
f'l'or kspcr imentelt ved visk- .;itetsmå-
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for MMA eksperimentelt fundet til: 
2 \ 0.5 _,, 
v fo_ / = 6&0'10 cm (40) 
M 
På grundlag af ligning 40 fås ligning 41. 
= 0.278 /M A (41) V? 
Det volumen, som et polymermolekyle i opløsning vil udfylde, 
afhænger af opløseligheden af polymeren i det anvendte opløsnings-
middel. Den eksperimentelle værdi af 
/ 2. 0.5 
r 
o 
er ifølge (87) bestemt for PMMA i opløsning ved en temperatur, den 
såkaldte Fiory temperatur. Under disse førnævnte 
omstændigheder kan den eksperimentelt fundne værdi af gyrations-
radius antages at svare til polymermolekylet i en uforstyrret eller 
ikke ' 'det tilstand (87). 
.ivis VS antages at være lig med radius af et polymermoleky-
le, så er VS" også lig med radius af den mindste pore, hvori 
molekylet kan være, når poren og molekylet antages at være kugle-
formede eller at det er porediameteren, som bestemmer molekylets 
størrelse. Herved -:r bestemt en afhængighed mellem poreradius og 
molekylvægt under de givne antagelser. 
—_ På grundlag af eksperimentelle værdier for Mn fra Tabel 18 er 
VS^ beregnet ud fra ligningen 41. 
som funktion af VS på basis af de ekspe-
rimentel le data. Det fremgår af figuren, at der er ganske god 
overensstemmelse mellem middelporeradius af porerne hos det po-
røse materiale og gyrationsradius for PMMA molekylerne. Det kan 
tyde på, at det er poreradius, som begrænser polymermolekylets 
v*k st. 
Fig. 4 0 vi ser • R• 
v 
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,— Fig. 41 viser middelmolekylvægten M som funktion af <R>V og 
Vs2 . Da man ved, at M for PMMA i bulk er 123.700, kan man på 
n 
grundlag af Fig. 41 skønne den øvre grænse til mellem 100 og 200 A 
for den porestørrelse, over hvilken selve porestørrelsen ikke på-
virker polymerens molekylvægt mere. 
I det følgende behandles PMMA ekstraheret fra HCP. Da kun 20% 
PMMA blev ekstraheret fra HCP kan middelmolekylvægten af PMMA eks-
traheret fra HCP ikke på samme måde som for PVG korreleres f.eks. 
til porestørrelser. Middelmolekylvægtene M og M for PMMA, der 
n w 
er ekstraheret fra HCP, er imidlertid kun det halve af værdierne 
for PMMA i bulk. Dette kan være en indikation på, at MMA polyme-
riserer inden i porer i cementpastaen af størrelsen 50-100 A. 
Dette svarer nemlig til størrelsen af middelporeradius <R > S for 
de imprægnerede porer, der blev bestemt ved MIP-analysen. 
Til slut resumeres den foreslåede polymerisationsmekanisme i 
et mikro-porøst materiale, som f.eks. porøst VYCOR-glas. 
Porestrukturen består i dette tilfælde af cirkulært cylindri-
ske porer med form som ink-bottlei, d.v.s., at de enkelte porer er 
forbundne gennem smallere halse. Ved MMA-adsorptionen fyldes porer-
ne ved kapillarkondensation. Polymerisation med gamma-stråling 
medfører kontraktion og stigende viskositet af den polymeriserende 
masse. Under polymerisationen vokser polymermolekylerne, indtil 
porevæggene forhindrer yderligere addition af monomer, hvorefter 
kæderne terminerer. I store porer er porevæggenes indflydelse 
minimal, og termineringen sker som i bulkfase. For et polymermo-
lekyle kan der beregnes en gyrationsradius, når molekylvægten 
kendes. Når et polymermclekyles gyrationsradius er vokset til 
samme størrelsesorden som poreradius, hindres videre molekyldannelse. 
Vækst på langs i en pore hindres af poreendevæggene. 
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4. MEKANISKE EGENSKABER 
Dette kapitel omhandler bestemmelse af elasticitetsmodul og 
energi-tabsfaktor (tabsvinkel) for et kompositmateriale dannet 
ved polymerimprægnering af et porøst materiale. 
Første del af kapitlet omhandler den teoretiske baggrund. 
I anden del gennemgås de metoder, som er benyttet til eks-
perimentel bestemmelse af de omtalte mekaniske egenskaber. Ende-
lig præsenteres og diskuteres de opnåede forsøgsresultater i re-
lation til de teoretiske værdier. 
4.1. Kompositteori 
4.1.1. Elasticitetsmodul 
Som overordnet model antages det imprægnerede materiale at 
kunne betragtes som et isotropt, perfekt sammenhængende, to-kom-
ponentmateriale, bestående af en partikelfase (polymeren) i en gen-
nemgående matrixfase. Begge faser er isotrope og elastiske med 
kendte elasticitetsmoduler. 
Ved delvis imprægnering vil der også være en luftfase til 
stede i materialet. Luftfasen antages her indirekte ar. påvirke 
kompositmaterialet gennem sin indflydelse på polymerens mekaniske 
egenskaber. Man tænker sig således det delvis imprægnerede mate-
riale opbygget af to faser, hvor den ene fase er selve matricen 
og den anden fase er polymeren med luft. Polymer-luftfasen kan i 
sig selv betragtes som et to-fase system med polymeren som matrix 
og luften som porer. 
I det følgende beskrives først den teoretiske udledning af 
et udtryk for Youngs-modul af et to-fase system (matrix + luft-
ir. iblandet pr, lymer). Herefter dannes udtrykket for tre-fase sy-
stemet ved at lade to faser (polymer + luft) være udtrykt som én 
fase gennem anvendelse af det først udledte to-fase udtryk. 
Det partikelarmerede materiale er anvendt som model for to-
fase ^yst^nct. Et partikelarmtiret materiale består af en konti-
nuert matrix og en diskontinuert partikelfase. Det defineres nær-
mest ierved, at det kan opdeles i kompositelementer bestående af 
kompakte partikler indhyllet i s* neget ratrix, at partiklernes 
vi .!it. iikor^entnt ion i kompositelementerne er den samme som den 
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volumenkoncentration, der gælder for kompositmaterialet som hel-
hed (101) . 
Det forudsættes videre, at alle faser har et Poissonforhold 
på 0.2. Det er vist (100), at seiv ret store afvigelser fra denne 
værdi kun har ringe indflydelse på slutresultatet. 
I det specielle tilfælde, hvor hvert kompositelement kan 
beskrives ved to koncentriske kugler (kuglearmeret materiale) har 
Hashin (102) vist, at ligning 42 gælder for kompressionsmodulen 
(bulk-elasticitetsmodul). 
„ K (1-V-) + K (1+V_) 
Kl K1(l+V2) + K2(l-V2) ( ; 
K = bulk-elasticitetsmodul for kompositmaterialet 
K. = bulk-elasticitetsmodul for matrix 
K2 = bulk-elasticitetsmodul for indlejrede partikler 
V^ = volumenfraktion af indlejrede partikler, d.v.s. par-
tikelvolumen i forhold til volumen af partikler + matrix, 
L. Fuglsang (103) har ved finite-elementanalyser påvist, at 
ligning 42 med god tilnærmelse også kan anvendes på partikelar-
merede materialer, hvor partikelfasens geometri i væsentlig grad 
afviger fra den, der karakteriserer det kuglearmerede materiale. 
Dette indebærer, at partiklerne kan være kantede og have en helt 
vilkårlig størrelsesmæssig graduering. 
I den nævnte undersøgelse af Fuglsang (103) er det tillige 
vist, at forskydningsmodulen for partikelarmerede materialer til-
nærmet kan udtrykkes ved ligning 43. 
( 4 3 ) 
G G 1 ( l - V 2 ) ' + G 2 U + V 2 ) *' 
G i G 1 ( i + v 2 ) ; ' + G 2 < i - v 2 r 
G - forskydningsmodul for kompositmaterialet 
G, = forskydningsmodul for matrix 
G. = forskydningsmodul for indlejrede partikler 
;- =1.12 for alio praktisko formål, (101), 
Et udtryk for det partikelarmerede materiales E-modul fås 
ved kombination af ligning 42 og ligning 43. Med tilstrækkelig 
nøjagtiqhod kan dette udtryk skrives som ligning 44,(103). 
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E y i - v 2 ) B • y i + y B 
El E1(l+V2)B + E2(l-V2)6 
(44) 
E = Youngs modul for kompositmaterialet 
E. = Youngs modul for matrix 
Ey = Youngs modul for indlejrede partikler 
g =1.1 for alle praktiske formål. 
Anvendes ligning 44 på et partikelarmeret materiale hvor 
partiklernes E-modul er nul (luft) fås ligning 45. 
é - & 
E-modulen af en porøs polymer med luft-porøsitet kan under 
de givne modelforudsætninger skrives som ligning 46. 
/1-V \6 
E = E Unn-2) (46) 
PP p\i+v / 
E = E-modul af porøs polymer 
E = E-modul af polymer 
V = porøsitet af polymer {luftvolumen i forhold til volumen 
af luft + polymer). 
Anvendes ligning 44 nu på et materiale hvor det indlejrede 
paicikelmateriale er en porøs polymer (ligning 46) fås ligning 47. 
• *££$) 
6 
F - F E i ( 1 - y + M ™ # ( 1 +v
 U7 . 
E - E x r . i - V vfc! ( 4 7 ) 
E 1 ( 1 + V 2 ) B + EpilTv2 { 1 " V 2 ) 6 
På fig. 42 er vist volumenmæssig fordeling af faserne i et 
imprægneret porøst materiale. Der indføres nu porefyldningsgraden 
., defineret ved ligning 48, jvf. fig. 42. 
1-V (48) 
Indsættes ligning 48 i ligning 47 fås ligning 49. 
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E. (1-V.)D + E (-s^-) • (1+V,) 
E
 X
 * P z-t 2 
V, (1+V.,)8 + E^(^-)6-(l-V_) 
1 2 p 2-a l 
(49) 
Ligning 49 er kompositudtrykket for E-modulen af et impræg-
neret porøst materiale under de givne modelantagelser. 
polymer matrix porer 
V2M-Vp) Vj-Vp 
*-* H H HT 
1 - V , 
F i g . 4 2 . Skemat isk volumenmodel af e t imprægneret porøst m a t e r i a l e . 
4.1.2. Energitab (tabsvinkel) 
De formler, der i det foregående er udviklet til bestemmelse 
af elasticitetsmoduler kan også anvendes til bestemmelse af det 
energitab, der opstår ved svingningspåvirkning af kompositmateri-
aler bestående af viskoelastiske faser. 
En almindelig karakteristik for dette tab er tabsvinklen ', 
der angiver faseforskydningen mellem spænding og tøjning ved sinus-
påvirkning af et materiale. Vinklen kan bestemmes ud fra de komplek-
se elasticitetsmoduler ved ligning 50. 
E, 
tg E (50) R 
hvor E og E er den imaginære henholdsvis reelle del af der. kom-
plekse elasticitetsmodul E , som vist i ligning 51. 
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E c = E R • iEj (51) 
i = den imaginære enhed. E R går ncraialt også under betegnelsen 
den dynamiske E-modul, der er lig med den modul, som er anvendt 
i det foregående afsnit. 
Et kompositmateriales komplekse E-modul kan findes på grundlag 
af de rent elasticitetsteoretiske formler, der er udledt i fore-
gående afsnit ved at erstatte de indgående fasers E-moduler med 
de respektive komplekse værdier. 
I det foreliggende tilfælde antages kun polymeren at være 
viskoelastisk, d.v.s. (E ) = (E !_ + i(E )_ og (E. ) = E. . 
p c p R p l ^ l c 1 
(E ) = polymerens komplekse E-modul 
(E )_ = polymerens reelle E-modul 
(E ) , = polymerens imaginære E-modul 
E, = matrix reelle E-modul. 
(E,)_ = matrix komplekse E-modul 
Herefter kan kompositmaterialets tabsvinkel bestemmes som 
følger: 
I ligning 49 indføres af bekvemme lighedshensyn a, b, c og d 
for koefficienterne til E og E , ligning 52. 
E,-a + E -b 
IE, "C + E •d 
1 P 
hvor a = (1-V_)r b = (-=^ -) ^  • (1+V. ) ' (53) 
2. 2-1 2 
og z = (1+V2)-' d = (—-) "• (1-V2)- (54) 
Ved indsættelse af de komplekse værdier overføres ligning 
52 til ligning 55. 
a-E. + b((EJ_ + i(E >T) 
E = E i E_J5 P I (55) 
~
 fclc-E. + d((EJ_ + i(E )T) O D ' 
I p H p i 
C 
Ved r e d u k t i o n f å s l i g n i n g 5 6 . 
< < E J R > 2 
a - c - E . + db* fcr^- + (E ) - ( a d + b c ) + i ( E >T(bc-ad) 
i E-J, p R PI £ = ._. _. 
C
 c 2 - ( E 1 ) 2 + d 2 - ( ( E p ) R ) 2 + 2 c « d * E 1 ' ( E ) R 
(56) 
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Ved anvendelse af ligning 50 og (E )_ = E„ fås kompositma-
p K p 
terialets tabsvinkel, udtrykt ved ligning 57. 
E E E,(bc-ad) 
tg 6 = -i = tg« 5 2_J^
 ( 5 7 ) 
R p acE. + dbE + (ad+bc)E,E l p l p 
hvor 6 = tabsvinklen for kompositmaterialet 
<5 = tabsvinklen for polymeren. 
4.2 Eksperimentel bestemmelse af dynamisk E-modul og dæmpningsfaktor 
I den foreliggende undersøgelse blev den dynamiske E-modul 
eksperimentelt bestemt på grundlag af måling af resonansfrekvensen 
af en svingende bjælke. Dæmpningsfaktoren blev bestemt på grundlag 
af en måling af båndbredden af respons-kurven. Responskurven er am-
plituden optegnet som funktion af frekvensen. 
Først redegøres der for den teoretiske baggrund for resonans-
målemetoden. Derefter beskrives det anvendte apparatur. 
4.2.1. Teori 
Prøvearrangementet bestod af en prøvebjælke med rektangulært 
tværsnit som i ophængt tilstand blev påtrykt en svingning. Bjælken 
var understøttet i de punkter, som svarer til knudepunkterne for 
den valgte svingningstype.Teoretisk er knudepunkterne stillestående, 
og understøtningerne påvirker ikke svingningsfiguren ( fig. 43). Fre-
kvensen af den påtrykte kraft varieres kontinuerligt, og den til fre-
kvensen svarende amplitude måles kontinuerligt. Fig. 44 viser et ek-
sempel på amplituden optegnet som funktion af frekvensen. Maksimal 
amplitude opnås ved resonansfrekvensen fr. 
Viskoelastiske materialers dynamiske E-modul og dæmpningsfaktor 
er funktioner af den påtrykte frekvens og temperaturen (104). Kun 










Fig. 43. Svingningsfigur ved understøtning i knudepunkterne. 
Amp 
Frtkvcns cycU>r/MC 
Fig. 44. Amplitude som funktion af frekvens. 
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Når viskoelastiske bjælker tvinges til at udføre sinussving-* 
ninger forekommer der en faseforskydning i tid mellem den påtvung-
ne kraft og den målte nedbøjning af bjælken (respons). Nedbøjnin-
gen er faseforskudt vinklen 6 efter spændingen. Son vist i afsnit 
4.1.2 kan denne tabsvinkel (faseforskydning på grund af indre 
friktion) bestemmes på grundlag af den komplekse elasticitetsmodul 
(107) som vist i ligning 58. 
tg6 = d = =± (58) 
hvor d kaldes dæmpningsfaktoren. 
For de i d e t t e projekt anvendte mater ia l er , har d e t v i s t s i g , 
a t daBtprungsfaktorerne er væsent l ig mindre and 1, og mater ia lerne kan 
derfor i praksis antages a t opføre s i g i d e e l t e l a s t i s k . 
Formlen for beregning af dynamisk E-modul på grundlag af r e -
sonansfrekvensen er udledt af Spinner og Tef f t (105) for en i d e e l 
e l a s t i s k bjælke, l i g n i n g 59. 
f = 3.56 • l/ E , I ' f (59) 











= første resonansfrekvens 
= bøjningsstivhed af bjælken 
= dynamisk E-modul 
= inertimoment af tværsnit om den neutrale akse 
= tyngdeaccelerationen 
= tværsnitsareal 
= vægt af bjælke pr. volumenenhed 
= bjælkens længde 
= bjælkens bredde 
= bjælkens højde. 
=
 12 b h 
I ligning 59 er f den første resonansfrekvens. Anden reso-
nansfrekvens er teoretisk bestemt ved f2 = 2.76'f,, hvor f, er 
første resonansfrekvens (106). 
Ved de praktiske forsøg var det nødvendigt at pålime små 
metalplader (massen nu) på hver ende af bjælken (massen m ) for 
at overføre de elektromagnetiske svingninger fra transducer til 
bjælken og for omvendt at kunn* registrere bjælkens svingnings-
frekvens. 
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Det kan vises teoretisk (107) at, såfremt der anbringes en 
masse nu - 3.290'm. på midten af bjælken med pålimede metalpla-
der i enderne, vil denne bjælke have samme svingningsknudepunkter 
som en tilsvarende bjælke uden metalplader. 
Til beregning af resonansfrekvensen for en bjælke med mas-
serne nu og nu pålimet kan benyttes ligning 60 udledt i (107). 
f = f . i i __ (60) 
o i ra 
l+12.96'-± 
In s 
hvor f er resonansfrekvensen som bestemt ved ligning 59. 
Dæmpningsfaktoren d defineret ved ligning 58 kan i følge 
(107) i praksis bestemmes ved at måle resonansfrekvensen og bånd-
bredden af resonanskurven og derefter benytte ligning 60a 
A £r d = tg 6 - -r=- (60a) 
'r 
Af er båndbredden af resonanskurven målt 3 decibel (db) under 
maximal amplitude, (se fig. 44), f er resonansfrekvensen. 
4.2.2. Apparatur 
En variabel frekvensoscillator leverede en sinusspænding, 
som gennem en forstærker og en transducer overførtes til en me-
kanisk vibration af prøvebjælken via den pålimede metalplade. 
Frekvensen af den påtrykte sinusspænding måltes med en elektro-
nisk tæller. Prøvebjælkens svingningsamplitmie (respons) registreredes 
af en transducer, og signalet førtes gennem en forstærker til et 
oscilloscope. 
På Fig. 45 ses arrangementet for understøtning af bjælken, for 
kraftoverføring og for responsmåling. Understøtningerne bestod af 
ståltråde med en diameter på 0.15 mm. Begge transducere kunne 
bevæges både vandret og lodret, således at afstanden mellem bjælke 
og transducer kunne justeres. Denne afstand var ikke kritisk, 
hvilket fremgår af appendix 6.4. I appendix 6.4 er resonansfre-
kvensen afbildet som funktion af afstanden mellem transducer og 









x - afstand mellem transducer og metalplade 
Fig. 45. Opstil l ing ved dynamisk måling. 
Målingerne af bjælkernes resonansfrekvenser blev foretaget 
på følgende måde: 
Det påtrykte signals frekvens øgedes fra nul indtil resonans 
i prøvebjælken indikeredes ved maksimal respons. For at sikre, 
at bjælken virkelig svingede med sin grundfrekvens, øgedes den 
påtrykte frekvens, indtil der for anden gang indtrådte resonans. 
Forholdet mellem grundtone og 1' overtone skulle da være 2.76. 
Frekvensen ændredes derefter til hver side af resonans, således 
at amplituden til hver side blev maksimalværdien minus 3 decibel (db) 
svarende til 0.707 = -m af maksimal amplitude. Frekvenserne til hver 
side, fi og f2, blev aflæst. 
Den dynamiske E-modul bestemmes af ligning 61, som fremkommer 
ved at indsætte ligning 59 i ligning 60 og løse den fremkomne 
ligning med hensyn til E. 
E
 "
 (3Tl6)2 ' t L £ r ' <1+12.96-^) (61) 
' s 
Dæmpn-'ngsfaktoren kan bestemmes af l i g n i n g 6 2 . 
Af U r f 2 l 
a = - | - * — j (62) 
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4.3. Bestemmelse af statisk E-modul og bøjningsbrudstyrke 
I Pig. 46 er opstillingen til bestemmelse af statisk. E-modul 
og bøjningsbrudstyrke vist skematisk. 
Bjælkerne anbragtes symmetrisk i opstillingen med 1 « 64 mm 
for PMMA prøver og 1 = 128 mm for de øvrige prøver. Disse spænd-
vidder er valgt under hensyntagen til rimelig nedbøjning af bjæl-
kerne før brud. 





Fig. 4.T. Opstilling ved måling af statisk E-modul og bøjningsbrudstyrke. 
Bjælkerne blev belastet på midten med konstant belastnings-
hastighed, og nedbøjningen blev målt midt på den nederste flade. 
Måleurets nøjagtighed var 0.001 mm, og den påførte kraft kunne af-
læses med en nøjagtighed på 0.01 Kp. Under belastningen blev den 
påførte kraft optegnet som funktion af nedbøjningen og E-modulen 
bestemtes som tangenten til arbejdskurven i det lineære initial-
område . 
Til beregning af bøjningsbrudstyrken benyttedes ligning 63. 
P*l 
on = i 7 * 9-807 • 105 dyn/cm2 (63) 
B 2
 b-h2 
P = belastning til brud (Kp) 
1 = afstand mellem understøtninger (cm) 
b = prøvens bredde (cm) 
h * prøvens højde (cm) 
o « bøjningsbrudspændingen 
Den statiske E-modul beregnedes på grundlag af arbejdskurven 
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som vist i ligning 64. 
E = — ^ • H • 9.807-105 dyn/cm2 (64) 
4bh °* 
hvor AF = belastningstilvækst på det retlinede stykke af arbejds-
kurven (kp) 
AY - nedbøjning svarende til AF (cm). 
4.4. Eksperimentelle resultater 
De opnåede eksperimentelle resultater er vist i tabel 19 og 
tabel 20. Som det fremgår, blev der bestemt mekaniske egenskaber 
på uimprægnerede og imprægnerede bjælker, massivt glas og bulkpo-
lymeriseret PMMA. For de ikke-imprægnerede prøver er der tale om 
gennemsnitsværdier som angivet i tabel 19. 
På grund af den minimale imprægnering af bøgetræ kunne der 
ikke registreres nogen signifikant ændring i de mekaniske egenska-
ber, og resultaterne for bøgetræ er kun medtaget til orientering. 
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4.5. Diskussion og konklusion 
4.5.1. Dynamisk E-modul og dampning 
Sammenligning mellem de eksperimentelle data og den teori der 
blev udledt i afsnit 4.1 er grafisk vist på fig. 47 cg fig. 48. De 
teoretiske udtryk er ligning 49 for E-modulen og ligning 57 for 
dæmpningsfaktoren. De indsatte værdier er fra tabel 19 med undta-
gelse af matrixfasens E-modul for HCP, da denne ikke er eksperi-
mentelt målt. Matrixfasen kan imidlertid efter (108) og (109) skøn-
nes at have en E-modul på ca 0.6• 10^ -2 dyn/cn^. 
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Fig. 47. Dynamisk E-modul som funktion af porefyldningsgraden. 
Ved at betragte fig. 47 ses, at de eksperimentelle data 
ligger væsentlig lavere end de teoretiske både for PVG og HCP. 
Endvidere er stigningstakten ved øget porefyldning størst for de 
eksperimentelle data. Overensstemmelse er bedst for HCP. 
Det ses, at eksperimentelle data og teori bedst stemmer over-
ens for store porefyldningsgrader. Ekstrapolation giver endda 
formodning om god overensstemmelse for HCP for a = 1.0. 
Fig. 48, dæmpning som funktion af porefyldningsgraden, viser 
også stor forskel mellem teoretiske og eksperimentelle værdier. 
De eksperimentelle data for PVG er praktisk taget sammenfaldende 
med de eksperimentelle data for HCP. Det samme er tilfældet for 
de teoretiske værdier. Dette kan tyde på afgørende indflydelse 
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0 0.2 (U 0.6 0.8 1.0 
Fig. 48. Dæmpningafaktor som funktion af porefyldningsgraden. 
Karakteristisk for fig. 48 er endvidere, at de praktiske 
resultater viser aftagende hældning for voksende porefyldnings-
grad i modsætning til teorien. 
Uoverensstemmelse mellem teori og praksis kan forklares med 
følgende primære faktorer: 
1. Porerne er kontinuerte i praksis og ikke diskrete bobler. 
Endvidere er den virkelige poreform ikke kugleform. 
2. Det er sandsynligt, at der er steder, hvor der er svig-
tende kontakt mellem polymer og matrix. 
3. Polymerens egenskaber i porer er ikke som antaget i teo-
rien identisk med bulkegenskaberne. 
ad 1. 
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nedsætte kompositmaterialets E-modul. Ved bestemmelse af vandad-
sorptionen i de imprægnerede prøver, som beskrevet i kapitel 2, 
viste det sig, at den porøsitet, der resterede i materialerne 
efter imprægneringen var delvis tilgængelig for vand (tabel 13 
og tabel 14). Porøsiteten kan derfor antages at være delvis kon-
tinuerlig. I afsnit 2 er det for eksempel beregnet, at ved 82.8% 
porefyldning af PVG kan 87% af det resterende porevolumen udfyl-
des med vand. For HCP var forholdet, at ved en porefyldning på 
45% kunne 50% af den resterende porøsitet udfyldes med vand. An-
tages en retlinet afhængighed mellen vand-penetrering i % af teo-
retisk tilgængeligt porevolumen og porefyldningsgraden, hvilket 
iflg. fig. 30 stort set er tilfældet for Hg-penetrering, fås, at 
den resterende porestruktur efter imprægnering er betydelig mere 
kontinuert og åben i PVG end i HCP. Den eksperimentelt bestemte 
E-modul for PVG skal derfor ligge relativt lavere i forhold til 
teorien end den eksperimentelt bestemte E-modul for HCP, hvilket 
også er tilfældet iflg. fig. 47. 
Det er således givet, at poregeometriens afvigelse fra den 
diskrete tilstand (isolerede bobler) er en væsentlig grund til 
den observerede uoverensstemmelse mellem eksperimentelle data og 
teorien. 
Et numerisk indtryk af poregeometriens betydning kan fås på 
følgende måde: 
Efter kugle-modellen er reduktion i E-modulen p.g.a. porøsi-
tet givet ved ligning 65: 
1-V 1'1 E = E± (f^) (65) 
hvor E = E-modul af porøs fase 
E, = E-modul af matrix fase 
V = porøsiteten 
Ligning 65 kan i intervallet 0 < V < 1/3 tilnærmes med ligning 
66: 
E = E1(l-V)1,91 (66) 
Ligning 66 er altså et tilnærmet udtryk for porøsitetsreduk-
tion af E-modul ved diskrete kugleformede porer. 
På grundlag af værdierne i tabel 18 kan det beregnes, at po-
røsiteten i praksis påvirker E-modulen af VYCOR-glas omtrent som 
angivet i ligning 67. 
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E = E1(l-V)3*2 (67) 
Eksponentens stigning fra 1.91 til 3.2 er klart et udtryk 
for poregeometriens kvantitative betydning. 
ad 1 og 2 
Fig. 48 viser, at den faktiske dampning er væsentlig større end 
den teoretiske beregnede ifølge kuglemodellen, d.v.s. polymeren har 
større effekt på dampningen end den anvendte model forudsiger. Ved 
modellen (jvf. ligning 57) er det antaget, at matricen ikke bidra-
ger væsentligt til dæmpningen sammenlignet med polymeren. Dette ret-
færdiggøres ved at 
tg6_VG = 0.07% << 6.16% = tgé (polymerens dampning) og 
tg^u^c = 0.268% << 6.16% = tg6 . 
HCr p 
Antagelsens rimelighed underbygges også af den kendsgerning, 
at de eksperimentelle data for imprægnerede materialer stort set 
er ens for PVG og HCP uanset den relative forskel i dæmpning hos 
PVG og HCP. 
At den praktisk målte dæmpning er væsentlig højere end den 
teoretisk beregnede er konsistent med det før omtalte forhold, at 
porerne ikke som antaget er diskrete kugler, men kontinuerte gren-
agtige porer. På grund af evt. relativ større overfladeareal vil 
polymeren ved denne poreform virke mere effektiv. Svigtende kontakt 
mellem matrix og polymer vil også medføre en forøget dæmpning, 
idet der opstår energitab ved produktion af friktionsvarme. 
ad 3 
De værdier, som er anvendt ved beregning af det teoretiske 
udtryk for kompositmaterialernes E-modul og dæmpning er for tæt 
HCP*s vedkommende taget fra litteraturen og for PVG's og PMMA's 
vedkommende bestemt eksperimentelt på bulkprøver. Det er primært 
anvendelsen af polymerens bulkdata som udtryk for polymerens 
egenskaber i porerne, som skal diskuteres. 
Målingerne på PMMA blev foretaget på prøver, som var polymeri-
serede ved termisk-katalytisk initiering. Den gennemsnitlige mole-
kylvægt var M - 744.000. Den ekstraherede polymer fra de impræg-
nerede prøver havde derimod en molekylvægt, som for PVG's vedkom-
lå mellem 16.900 og 43.000 og for HCP's vedkommende mellem 36.000 
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og 65.100. Polymeren i porerne havde altså væsentlig anden struk-
tur end i bulk. 
Når molekylvægten af en polymer aftager, falder glastransi-
tiontemperaturen. Omkring glastransitiontemperaturen er den indre 
dæmpning meget høj og E-modulen mindre. Dette kan måske give 
en forklaring på de større målte værdier for dæmpning hos de 
imprægnerede prøver i forhold til de teoretiske værdier og omvendt 
mindre målte E-moduler end teoretisk forudsagt. 
Den lille molekylvægt af polymeren i porerne skulle således 
medføre sænkning af glastransitiontemperaturen til omkring 20-30 C 
som var temperaturen ved afprøvning af bjælkerne. 
Der er imidlertid sikkert andre egenskaber end molekylvægt 
af polymeren i porerne, som påvirker kompositmaterialets egenska-
ber, f.eks. polymerens taktisitet. Det er på nuværende tidspunkt 
ikke muligt at drage sikre konklusioner fra molekylvægt over po-
lymeregenskaber til kompositmaterialets egenskaber. 
4.5.2. Statisk E-modul 
På fig. 49 er den statiske E-modul vist som funktion af pore-
fyldningsgraden for PVG og HCP, og på fig. 50 er den dynamisk 
E-modul vist som funktion af den statiske E-modul for PVG, HCP, 
bøgetræ og PMMA. 
Både imprægnerede og uimprægnerede prøver er medtaget i fig. 
50. For de uimprægnerede prøver er gennemsnitsværdier udregnet 
(angivet med mørke tegn på fig. 50). Værdierne i fig. 50 angiver 
en ret linie gennem (0.0), som ligger lidt over linien y = x. Den 
dynamiske E-modul er altså større end tilsvarende statisk E-modul. 
De eksperimentelle værdier spænder fra E(statisk) = 0.029 • 10 
til0.583 • 1012 dyn/cm2. Tilnærmet gælder E(statisk) = 0.92 • E(dy-
namisk) . 
Ved måling af statisk E-modul er belastningstiden af betyd-
ning for materialer med stor krybning. Krybnlngen medfører, at der 
kræves mindre kraft for at opnå en vis nedbøjning. Derved måles en 
tilsyneladende mindre statisk E-modul. Ved den anvendte dynamiske 
målemetode er kraftpåvirkninger og nedbøjninger ganske små, og der 
måles kun i det lineære område af arbejdskurven. Statiske målinger 
baseres på større nedbøj ning-jr og kraftpåvirkninger. Dette resul-
terer også i en mindre målt statisk end dynamisk E-modul. 
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4,5.3. Bøjninqsbrudstyrke 
Bøjningsbrudstyrken fig. 51 og fig. 52 viser en signifikant 
stigning som funktion af porefyldningsgraden. Det fremgår af 
tabel 19, at PMMA, som er dannet i bulk, har en bøjningsbrudstyr-
9 2 ke på 0.909 * 10 dyn/cm , hvilket er omtrent det dobbelte af 
9 2 
bøjningsbrudstyrken for massivt glas (0.514 * 10 dyn/cm ) og ca. 
9 2 
fem gange så meget som for HCP (0.199 • 10 dyn/cm ). Bøjnings-
brudstyrkens forbedring ved polymerimprægnering kan derfor delvis 
henføres til indlejring af et materiale (polymeren) med betydelig 
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Fig. 50. Relation mellem statisk og dynamisk E-modul. 
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Fig. 51. Bøjningsbrudstyrken 
af PMMA-impragneret porøst 
glas som funktion of pore-
fyldningsgraden . 
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Fig. 52. Bøjningsbrudstyrken af PMMA-imprægneret hærdnet cement-
pasta, som funktion af porefyldningsgraden. 
5. ELEKTRONMIKROSKOPI 
Uimprægneret såvel som imprægneret HCP blev undersøgt med 
scanning electron mlcroscopl (SEM). Det anvendte mikroskop var af 
typen JSM-U3, JEOL, JAPAN. 
Prøverne blev pådampet Au/Pt/C med en lagtykkelse på 400 A, 
og ved optagelserne var acceleratlonsspændlngen 20 kV. 
Flg. 53 visér at uimprægneret HCP sandsynligvis består af 
partikler af forskellige former med størrelser fra O.lu til 5u. 
Partiklerne danner cementstrukturen sammen med forskellige stav-
formede hydrationsprodukter. Porevoluminet findes mellem par-
tiklerne og stavene. På fig, 53 ses porer i størrelse op til 5u 
og små porer mellem partiklerne med størrelser, som er en brøkdel 
af ly. 
Imprægneret HCP, fig. 54, viser ingen umiddelbar forskel fra 
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HCP t i l t rods for , a t 40.1% af porevoluminet er polymerfyldt. 
Dette kan ind ikere , a t polymeren enten findes i porer , som ikke 
opfanges på b i l l e d e t (poreradius < ca . 1.000 Å) o g / e l l e r a t poly-
meren er adsorberet som lag på poreoverf laderne. 
PVG blev også undersøgt med SEM, men som vente t kunne porerne 
ikke r e g i s t r e r e s , da d i s se var mindre end mikroskopets opløsnings-
evne. 
Fig. 53. Scanning e lec t ron b i l l ede af hærdnet cementpasta. 
Brudflade. Uiraprægneret. v/c = 0.40 x 3000. 
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Fig. 54. Scanning electron billede af haerdnet cementpasta. 
Brudflade. Imprægneret 40.1%. v/c = 0.40 x 2900. 
6. APPENDIX 
6.1. Beskrivelse af hovedkomponenterne 1 sorptionsanlægget 
Der blev i sorptionsanlægget anvendt en oliediffusionspumpe 
af mærket LEYBOLD-HERAEUS med en pumpekapacitet på ca. 20 1/sek. 
-6 
og et maximalt vacuum på ca. 10 torr. 
Endvidere anvendtes ventiler (NUPPRO) og fittings (SWAGELOK 
og CAJON) af rustfrit stål med 1/4" forbindelse. Forbindelsen 
mellem glasrøret med kvartsfjederen og vacuumlinien var udført 
med et flexibelt led, som tillod mindre drejning og vridning. Alle 
samlingerne var udført med stålpakninger undtagen på steder, hvor 
jævnlig adskillelse var nødvendig, hvor der benyttedes teflonpak-
ninger. Diffusionspumpen var forbundet til anlægget med en flex-
ibel tontbakslange med diameter 3.2 cm, 
Kvartsfjederen (WORDEN QUARTZ PRODUCTS) var placeret i et 
lodret glasrør 2.5 cm i diameter og 30 cm langt. Øverate del af 
glasrøret endte i en metalflange, og til denne var fjederen fast-
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gjort. For enden af fjederen hang kvartsskålen som indeholdt prø-
vematerialet. Den ubelastede fjeder var 6.4 mm i diameter og 30 mm 
lang. For at modvirke rotation under belastning var halvdelen af 
fjederen snoet den ene vej og den anden halvdel den anden vej. 
Prøveskålen var af kvarts, 10 mm i diameter, 10 mm høj og vægt 
50 mg.Når prøvematerialet skulle anbringes i skålen, blev fjederen 
og skålen løftet op af røret med et talje-arrangement for at skåne 
fjederen mod pludselige ryk. 
Maximal belastning for fjederen var lg incl. skål, svarende 
til en maximal forlængelse på 200 mm. Følsomheden var ca. 0.2 mm/mg. 
Forlængelsen af fjederen blev registreret med et mikrometer-
mikroskop (National Instrument Company Inc.). Mikroskopets bevæ-
gelse var 180 mm i vertikal retning med en aflæsningsnøjagtighed 
på 1/100 mm. Denne nøjagtighed medførte, at fjederen kunne veje 
med en nøjagtighed på 0.05 mg i forhold til en totalvægt på lg. 
Tryktransduceren (Consolidated Controls Corporation) var af 
VDT-typen (Lineær variable differential transformer). Transduceren 
virker ved at damptrykket påvirker en membran. Dennes bevægelse 
overføres til en ækvivalent bevægelse af en metalkerne i en 
transformers elektriske felt. Herved opstår elektrisk spænding 
og denne spænding er et mål for membranudbøjningen og dermed 
også for membrantrykket. Signalet fra transduceren blev overført 
til en digitalindikator med en opløsningsevne på 1/100 torr. 
Temperaturen blev registreret med en RTD-føler (Resistive Temper 
ature Detector). En platiniummodstand ændrer sin elektriske 
modstand i takt med temperaturen, og modstanden udtrykkes gennem 
en digitalindikator som temperatur. 
Kalibrering af kvartsfjederen omfattede bestemmelse af fje-
derkonstanten = forholdet mellem forlængelse og belastning for 
hele det aktuelle belastningsområde d.v.s. fra 0 til lg. Fjederen 
blev belastet med stadig øget vægt, og forlængelsen måltes med 
mikrometer mikroskopet. 
Fjederen havde en fjederkonstant i området 0-lg på 190.22 mm 
per gram (standatdafgivelse = 0.037 mm/g) ved 25 C og 1 atm. 
Tryk- og temperaturindikator var kalibreret fra fabrikken, 
men som kontrol blev der foretaget målinger ud fra enkelte punk-
ter. Absolutværdier for tryk blev fastlagt ved at evakuere systemet, 
og derefter fylde det med mættede dampe med kendt damptryk. 
Tryktransducerens nulværdi bestemtes, når trykkes var under 
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_2 10 , hvilket svarede til transducerens opløsningsevne. 
Temperatur-kalibreringen skete ved neddypning af føleren 
i isvand samt ved sammenligning med nøjagtige termometre. 
Bestemmelse af anlæggets tæthed. I forbindelse med hvert 
sorptionsforsøg undersøgtes anlæggets tæthed, og der blev opteg-
net en kurve over tryktabet som funktion af tiden. Ved hjælp af 
denne kurve kunne der korrigeres for den indtrængende lufts på-
virkning af totaltrykket. 
6.2. KCC-analyse 
I det følgende beskrives fremgangsmåden ved KCC-analyse af 
et porøst materiale til bestemmelse af volumen og overflade kumu-
lativ porestørrelsesfordeling. 
Det antages, at porerne er cirkulært cylindriske. På fig. 55 
er det porøse materiale anskueliggjort som bestående af fem pore-
størrelser med poreradius R (n = 1,2,3,4,5). 
Udsat for mættet damptryk h = h = 1,0, er alle porerne fyldte, 
og den frie indre overflade er nul. Ved at sænke trykket til h. 
desorberes massen Aw, bestemt fra sorptionsisothermen, og der 
dannes cylindriske kerner med radius R, . bestemt på grundlag af 
ligning 17. Disse kerner dannes i porer, hvis radius er bestemt ved 
R j = R,, + t.. t bestemmes fra t-kurven iflg. fig. 55. 
Ved denne fremgangsmåde tages der således hensyn til det t-lag, 
som adsorberes på den indre overflade. 
2 Voluminet af de cylindriske kerner er JU (Rkl) i hvor £ er 
længden af porerne. Dette volumen svarer til Aw, . Voluminet V. 
af porerne med poreradius 
af Aw, gennem ligning 68 
ius R , kan derfor bestemmes på grundlag 
(Rpl)2 V. = Aw, p i , (68) 
(Rkl> 
Den tilsvarende indre overflade af porer med poreradius R , 
er givet ved ligning 69. 
(R
«i>2 o 
S = Aw • P X , ' ^ - (69) 
1 l
 <Rk r RPi 
Ved desorption fra mætning til h. er der således bestemt vo-
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Fig. 55. Skematisk fremstilling af desorption fra et porøst materiale. 
lumem af porer med radius = R , samt deres totale overflade. 
Næste trin i analysen består i en tryksænkning fra h, til h_. 
To mekanismer træder i funktion. Ligesom det er nævnt tidlicere, 
desorberes fra porer med radius R _ bestemt af R , = Rk2+t2' 
hvor R._ er Kelvinradius svarende til h^. Ydermere sker der en 
desorption fra porer med fri overflade, idet adsorberede molekyle-
lag aftager i tykkelse som illustreret ved t-kurven. Den desorbe-
rede masse Aw_ kan altså udtrykkes ved to bidrag, et fra kapillar-
fordampning og et fra overfladedesorption. 
Bidrag fra overfladedesorption er lig med reduktionen i tyk-
kelse (t.-t-) gange med den frie indre overflade S,. 
Bidrag fra kapillardesorption W i porer med radius R ~ er 
givet ved ligning 70. 
w k = Aw2 - ( t r t 2 ) (70) 
Aw~ er den totale desorberede volumenmasse bestemt på grund-
lag af sorptionsisothermen. Voluminet af porerne med poreradius 
R - kan udtrykkes ved ligning 71. 
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(R o) 2 
V 2 = ( A V ( t f t 2 ) . S l ) - ^ (71) 
Den tilsvarende indre overflade kan udtrykkes ved ligning 
72. 
( Rp2 ) 2 2 
(rk2} p 2 
Generelt fås ligning 73 og ligning 74, når trykket sænkes 
2 
fra h . til h . 
n-l n 
(R ) 





S _ = (Aw -(t ,-t) Zn-Sn .) — E 2 — 2 (74) n n n-l n 1 n-l
 ( R^ }2 Rpn 
Opsummering over volumen og overflade resulterer i de kumu-
lative fordelingskurver. 
Hvis der antages en parallel plademodel i stedet for den 
cylindriske poremodel, kan tilsvarende teoretiske beregninger 
opstilles. 
6.3. S-R diagram 
Et S-R diagram er den kumulative fordelingsfunktion (CDF) 
med hensyn til overflade. I det følgende er beskrevet hvordan 
et S-R diagram teoretisk kan anvendes. 
Volumen- og overflade-CDF er sammenknyttet ved ligningen 75 
(50), 
fS(R) fS(R) 
G(R) = Y RdS -
Jo Jo 
|dS (75) 
hvor G(R) er volumen-CDF, R er poreradius, S er overflade, S(R) 
er overflade-CDF og y er en geometrisk faktor, som er ^ for cir-
kulære cylindriske porer. 
Fig. 56 viser en S-R kurve, S(R). På figuren er der indteg-
net en såkaldt volumenlinie svarende til S(£) . Af ligning 75 frem-
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går det, at det totale porevolumen er arealet over volumenlinien 
(skraveret skråt på fig. 56). Voluminet af de porer, som har ra-
dius mindre end en given R, er udtrykt ved det areal som er vist 
med lodret skravering på fig. 56. 




H||»G,( t ) overflade adsorberet 
[TTT] - G |R) kapillarkondenseret 
|—|« GH„ Hg penetreret 
K23: totale porevolumen 
l l 
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I I 
100 125 150 175 200 225 250 
H,+ t . 
Fig. 56. Skematisk fremst i l l ing af S-R diagram. 
Ved o v e r f l a d e a d s o r p t i o n e r d e t adsorberede volumen g i v e t ved 
l i g n i n g 76 (50) , (51) . 
t e d s (76) 
S ( t ) 
G f ( t ) = 
hvor Gf(t) = voluminet, som er adsorberet på overfladen. 
S(t) er overflade-CDF bestem 
lagtykkelse givet ved ligning 77. 
t for R = t og t er effektiv 
e 
*e = t ( 1 ^ > (77) 
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Indførelse af t skal kompensere for at adsorbat-voiuminet 
på den frie overflade hos cirkulært cylindriske porer ikke simpelt 
kan udtrykkes ved lagtykkelsen gange med arealet af den frie over-
flade på grund af overfladernes krumning. 
For en bestemt t-værdi er indtegnet t på fig. 56 og arealet, 
som er vist prikket repræsenterer voluminet af overfladeadsorberet 
damp. 
For en valgt t-værdi, d.v.s. for bestemte R- og h-v«rdier, 
findes der altså tre områder på et S-R diagram. Gf(t) repræsen-
terer frit overflade-adsorberet damp, G(R) er den mængde, som er 
kapillarkondenseret, og resten er tomt porevolumen. 
Ved imprægnering i dette projekt er benyttet gasfase. Man 
kan derfor teoretisk lave et S-R diagram svarende til en bestemt 
monomeradsorptionsgrad. Antages at monomeren ved omdannelse til 
polymer ikke ændrer placering, kan man teoretisk fra S-R diagrammet 
beskrive polymerens placering. 
Hvis det yderligere antages, at poresystemet både før og 
efter imprægnering er kontinuert uden ink-bottle porer, kan vo- • 
lumen af Hg-penetrering også anskueliggøres på S-R diagrammet. 
Når de største af ae frie, tomme porer udfyldes med Hg ved 
Hg-penetrering, repræsenterer arealet G„ ,vandret skravering på 
tig 
fig. 56, voluminet af penetreret Hg. Mindste poreradius af de 
penetrerede porer er givet ved Ru . 
Hg 
Den praktiske opbygning af S-R diagrammer er beskrevet i det 
følgende. 
En prøve af f.eks. PVG er imprægneret med W gram PMMA per 
gram tørvægt, tabel 4. På grundlag af adsorptionsisothermen for 
systemet PVG/MMA, fig. 16, bestemmes det relative monomerdamptryk 
h, som svarer til W gram adsorberet MMA per gram tørvægt. Volu-
minet af det adsorberede PMMA beregnes, når det antages, at PMMA 
3 
har densiteten 1.18 g/cm . Svarende til den fundne værdi af h 
findes den tilsvarende værdi af t fra t-kurven, fig. 22, og Kel-
vinradius R, beregnes fra Kelvinligningen, ligning 17. Med t-værdien 
beregnes t = t(l-«), og denne værdi indtegnes på S-R diagrammet. 
For R = Rk + t tegnes den lodrette linie til skæring med S(R) 
og den vandrette linie gennem dette skæringspunkt. Herved er be-
stemt G* = voluminet af overfladeadsorbat og G(R) = volumen af 
kapillarkondensat. Fra MIP analysen kendes Hg-penetreringsvolumen 
per gram tørvægt. Penetrer ingsvoluininet indtegnes på S-R diagrammet, 
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således at voluminet er repræsenteret ved arealet G„ . 
Hg 
Fra S-R diagrammet kan altså aflæses voluminet af det tomme 
porevolumen. Endvidere kan aflæses arealerne af de indre overfla-
der, som dækkes af kapillarkondensat og t-lag. Er der kapillar-
kondensation i porer med radius mindre end R, findes kapillarover-
fladen som S(R). 
6.4. Opstillingens indflydelse ved dynamisk måling 
I forbindelse med bestemmelsen af dynamisk E-modul og dæmp-
ningsfaktor på grundlag af resonansmetoden blev der udført forsøg 
angående den praktiske opstilling. Som tidligere nævnt understøt-
tes prøvebjælken i sine knudepunkter. Bjælken bringes til at svin-
ge ved at overføre en oscillerende kraft til bjælken via en mag-
netisk transducer, som påvirker en metalplade limet på bjælken. 
To forhold blev undersøgt. Det ene var resonansfrekvensens 
afhængighed af metalpladens vægt, når afstanden mellem transducer 
og metalplader blev holdt konstant. Det andet var resonansfrekven-
sens afhængighed af afstanden mellem transducer og metalplade for 
forkelllige vægte af metalpladen. 
I første tilfælde var afstanden konstant 1 mm ved begge trans-
ducere, og vægten af metalpladen varierede fra ca. 0.01 g til 
0.27 g. Fig. 57 viser resultaterne for en glasbjælke og en alumi-
niumsbjælke. 
Det ses, at der er en lineær afhængighed mellem resonans-
frekvensen og vægten af metalpladen. Kurvehældningen er meget 
lille. Ved at benytte en vægt på 0.015 g måltes praktisk taget 
samme resonansfrekvens, som den frekvens, der fås ved ekstrapola-
tion af kurven til uendelig lille vægt af metalpladen. 
I det andet tilfælde, hvor afstanden mellem bjælke og trans-
ducer blev varieret for forskellige vægte af metalplader, ses af 
fig. 58, at der for en vægt på 0.006 g måltes en konstant resonans-
frekvens for forskellige afstande mellem metalplader og transducer. 
Øges vægten af metalstykket, vil resonansfrekvensen imidlertid 
stige, når afstanden mellem metalplade og transducer øges. 
Ved at benytte metalplader med en vægt på 0.015 g pålimet 
bjælken i en afstand på 1 mm fra transduceren ses af det foran 
nævnte, at det kan antages, at der vil måles en resonansfrekvens, 
som svarer til en vægtløs metalplade i vilkårlig afstand fra trans-
duceren. 
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Fig. 58. Resonansfrekvens som funktion af afstanden mellem bjelke 
og transducer for forskellige vegte af metalpladen. 
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7. FORKORTELSER OG SYMBOLER 
BET = Brunauer, Emmett og Teller's ligning for o fladeareal 
CDF = Kumulative fordelingsfunktion 
GPC = Gel Permeations Chromatografi 
HCP = Hærdnet cementpasta 
MIP = Mercury Intrusion Porøsimeter 
MMA = Methylmethacrylat 
PMMA = Polymethylmethacrylat 
PVG = Porøst VYCOR glas 
SEM = Scanning Electron Microscopi 
a = molekylareal 
b = bredde 
c = lysets hastighed 
d = dæmpningsfaktor 
f = initiatoreffektivitet 
f = frekvens 
g = tyngdeaccelerationen 
h = Plancks's konstant 
h = relativt damptryk 
h = højde 
i = imaginære enhed 
k = hastighedskonstant 
1 = længde 
m - matrix 
m = masse 
n = brydningsindex 
n = koncentration 
t = molekyllagstykkelse 
t = temperatur 
v/c = vand/cement-forhold 
A = tværsnitsareal 
E = energi 
E = E-modul 
F = kraft 
G = forskydningsmodul 
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G = volumen kumulativ fordelingsfunktion 
I = inertimoment 
I = initiator 
K = kompressionsmodul 
M = molekylvægt 
M = monomer 
N = antal molekyllag 
N = advogadros tal 
P = porøsitet 
P = tryk 
R = radikal 
R = radius 
R = gaskonstanten 
5 = overfladeareal 
V = volumen 
V = monolagskapacitet 
W = adsorberet mængde 
Y = nedbøjning 
a = porefyldningsgrad 
8 = konstant 
Y = vægt pr. volumenenhed 
(S = tabsvinkel 
t = porøsitet 
X = bølgelængde 
p = densitet 
o = spænding 
$ = benzenring 
6 = kontaktvinkel 
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9. SUMMARY IN ENGLISH 
During the past five years a considerable research effort 
has been spent in order to investigate the possibility of improving 
the mechanical and physical properties of porous building materials 
by polymer impregnation brought about by in situ polymerization 
of an organic monomer injected into the pore system. 
The objective of this research has been 1) to examine the 
pore structure of hardened cement paste {Rapid Portland, w/c = 
0.40), beech wood and porous glass (VYCOR 7930, Corning) before 
and after gas-phase impregnation with methylmethacrylate monomer 
and in situ polymerization; 2) to investigate the influence of 
the pore structure on the molecular weight of the polymer; 3) to 
investigate the influence of the degree of pore filling on the 
elastic modulus, damping coefficient and bending strength. Because 
of its relatively simple structure, porous VYCOR glass was used 
3 
as a model porous material. The beams (4x8x200 cm ) of hardened 
cement paste (HCP), beech wood and porous glass (PVG) were impreg-
nated in gas-phase and polymerized with gamma radiation. The 
maximum degree of pore filling was ca. 80% for PVG, ca. 50% for 
HCP and ca. 5% for beech wood. Mechanical properties were deter-
mined after impregnation, and the dynamic elastic modulus versus 
degree of pore filling was compared with a theoretical expressions 
based on composite theory. Dynamic elastic modulus was determined 
by a resonance technique. Static elastic modulus and bending 
strength were determined by a testing apparatus which loaded the 
specimen as a simple beam at midspan. Impregnation of HCP to the 
extent of 0.13 gram polymethylmethacrylate (PMMA) per gram HCP 
resulted in a 35% increase in the elastic modulus and ca. 100% 
increase in the bending strength. Impregnation of PVG to the extent 
of 0.22 gram PMMA per gram PVG resulted in a 50% increase in the 
elastic modulus and ca. 100% increase in the bending strength. 
There was no significant change in the properties of beech wood. 
Pore structure analysis was performed from results obtained with 
Mercury Intrusion Porosimeter (MIP) and with sorption equipment. 
Sorption isotherms were obtained with water and methylmethacrylate. 
The lower diameter limit for the MIP was ca. 20 A set by the 
pressuring capacity of the instrument, approximately 50.000 psi. 
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The vacuum sorption equipment contained a quartz spring bearing 
the specimen, and the elongation corresponded to the amount of 
adsorbed vapor. The sorption results were analyzed according to 
the BET and the t-methods, yielding the internal surface area, 
porosity, pore size distribution and the mean pore size. The 
analysis of sorption results for various degrees of impregnation 
yielded information regarding the location of the polymer phase 
within the pores. In addition, pore structure was examined by 
Scanning Electron Microscophy. The polymer was extracted from the 
beam samples, and its molecular weight and molecular weight 
distribution determined by Gel Permeations Chromatography. The 
molecular weight was compared with the mean pore radius of the 
pores in which the polymer had formed, and a lineary increase of 
molecular weight with the mean pore radius for pores less than 
100-200 A was deduced. 
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